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Классическая монография А. Вернера вво- 
дит в область неорганических соединений про- 
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ными статьями проф. А. А. Гринбергом. 

Книга предназначена в качестве учебного по- 
собия для студентов химических факультетов 
государственных университетов, а также для на- 
учных работников и студентов технических выс- 
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ПРЕДИСЛОВИЕ К РУССКОМУ ПЕРЕВОДУ 


Книга Альфреда Вернера явилась одним из крупнейших событий 
в истории общей химии. Для неорганической химии изложенные в ней 
идеи сыграли такую же роль, как,идеи Вант-Гоффа и Лебеля в обла- 
сти органической химии. При этом плодотворность этих идей сохранила 
свое значение и до настоящего времени. 


Заслуга Ве рнера состоит в том, что он создал основы нового хими-_ 


ческого мировоззрения, процесс развития которого еще далек от своего 
окончательного завершения. Важнейшие моменты этого мировоззрения, 
а именно понятие координационного числа и введение в неорганическую 
химию пространственных представлений уже прочно вошли в обиход как 
химиков-неоргаников, так и представителей ряда смежных дисциплин. 

Все же следует отметить, что хотя работы и идеи Вернера встретили 
общее признание уже с 1911 года (год присуждения ему Нобелевской 
премии за успешные опыты по оптическому активированию неорганических 
соединений), тем не менее они не занимают еще должного места при 
обычном изложении системы общей химии в ВУЗах и ВТУЗах СССР. 

Это является тем более странным, что в нашей стране изучение комп- 
лексных соединений достигло значительного развития в соответствии 
с высказанными уже много лет тому назад настойчивыми указаниями 
Д. И. Менделеева. 

° Мы полагаем поэтому, что появление русского перевода этой класси- 
ческой монографии восполнит весьма существенный пробел в советской 
химической литературе. Е 

Перевод был сделан С. А. Матисен и Е. М. Гринберг. 

Редактирование первой половины перевода (до стр. 185) лежало на 
мне, вторую половину перевода (стр. 185—362) редактировал доцент 
Б. В. Птицын. 

Мы придерживались принципа неприкосновенности авторского текста. 
Отдельные дополнения и замечания к авторскому тексту помещались в 
квадратные скобки. 

Только в первой главе („Элементы“) пришлось допустить значительные 
отступления от такого порядка, учитывая колоссальный темп ‘эксперимен- 
тального и теоретического развития этой области. 

В этой главе перевод приходилось все время дополнять, местами изме- 
нять, так что здесь нет сколько-нибудь строгого разграничения перевод- 
ного и оригинального текста. 

Надо сказать, что глава об элементах и в последнем немецком издании 
(1923 года) уже однажды была заново написана Пфейффером в соот- 
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ветствии с тогдашним уровнем экспериментального и теоретического мате- 
риала. 

Что касается номенклатуры, то мы старались по возможности точно 
передавать номенклатуру Вернера, отступая от этого только там, где 
это делал сам автор. Применительно к комплексным соединениям типа 
[МеА,], [МеА,Х], [МеА,Х.], где А = МН,, мы пользовались обозначениями 
„гексаммин“, „пентаммин“, „тетраммин“ и т. п. (два „м“). 

Соответствующие соединения, заключающие наряду о МН, и другие 
амины, мы обозначали терминами. „гексамин“, „пентамин“ ит. п. (одно „м“). 

В конце книги даны три дополнительных главы, в которых освещены 
новейшие работы в области выяснения природы сил комплексообразова- 
ния, новейшее развитие стереохимии и работы по кислотным и основным 
свойствам комплексов. 


Проф. А. Гринберг 
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Главной задачей новейшей химии является 
„атомистическое объяснение соединений, ранее 
с большей или, меньшей определенностью рас- 
сматривавшихся, как молекулярные, т. е. иными 
словами объяснение, основанное на способности 
элементов к насыщению“. 


Бломстранд 
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Еще несколько лет тому назад было возможно определить элемент, 
как однородное вещество, которое ни химическими, ни физическими мето- 
дами не поддается разложению на более простые составные части. Так был 
` определен элемент в последнем (посмертном) издании книги Вернера, 
обработанном Ифейф фером. При этом Пфейффер писал, что „эле- 
мент — это понятие чисто экспериментальное и совершенно независящее 
ог философских спекуляций относительно строения материи. Это экспери- 
ментальное понятие вполне ‘совместимо с представлением о сложной при- 
роде элементов, о том, что эти последние построены из неболышного числа 
более простых единиц“ 1). 

Наши представления об элементах эволюционируют за послёдние годы 
с очень болыной быстротой. - 

Если до 1932 г. все опыты с разложением элементов были связаны 
с необходимостью использовать в качестве реактива радиоактивные излу- 
чения, т. е. средство, предоставленное нам самой природой и пока не под- 
дававшееся какому-либо регулированию, то сейчас, после работ Кок- 
крофта и Уолтона), оказалось возможным без помощи радиоактивных 
веществ создавать установки для разложения элементов. Таким образом, эле- 
мент физически разложим. Химически элемент пока не разложим 
просто потому, что в условиях обычных химических превращений энергетиче- 
ские эффекты слишком малы по сравнению с требующимися для разложения 
атома на более простые составные части. Правда, следует помнить, что, 
строго говоря, атомы делятся и при химических процессах, например, 
в процессе ионизации на положительный ион и электрон. Однако, разница 
между этим делением и собственно разложением элемента сводится к тому, 
что ‘в первом случае нарушение целости атома ограничивается изменением 
состава периферической электронной оболочки, между тем как во втором 
случае имеет место разрушение атомного ядра. 

Дать в настоящее время совершенно безукоризненное определение эле- 
мента является делом весьма трудным. Пожалуй, относительно наиболее 
удовлетворительным можно считать такое определение: 

„Химический элемент представляет собой неразложимое химически 
‘вещество, все атомы которого характеризуются одинаковым зарядом поло- 
жительного ядра“ 3). 


*. \№егпег- Рфе1{Гег, Мецеге Апзсваципреп аиЁ Чет Сеыее 4ег апого, СК., 
5 Аий., 5. 1 (1923). 

2) 1. 0. СосКго{{ и Е. Т. Ма оп, Ргос. Коу. 50с. А 137, 229 (1932). 

3) Е. Рапефь, РВ. С. 91, 171 (1916). 


1 А. Вернер. — 3079 
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Это определение довольно полно, поскольку мы знаем, что заряд поло- 
жительного ядра является основной константой элемента, определяющей 
все его химические свойства и положение в периодической системе. Вместе 
с тем оно вполне учитывает и явление изотопии. 

В процессе истории развития основных химических понятий привыкли 
противопоставлять одно другому понятия элемент и простое тело. Не 
лишним будет указать здесь, что это различие основано на том, что 
в обычной химической практике мы всегда имеем дело не с отдельными 
изолированными атомами, но с их скоплениями или аггрегатами. Между тем, 
представляется очевидным, что даже вполне однородные ‘атомы при не- 
одинаковом расположении друг около друга могут дать начало построй- 
кам, различающимся по всей совокупности свойств. Если рассматривать 
отдельные атомы, то понятия элемент и простое тело совпадут. 

Вместе с тем нужно отметить, что понятие атом сильно конкретизи- 
рует понятие элемент, которое без представления об атоме могло бы 
выродиться в абстрактное метафизическое представление. 

В настоящее время мы твердо знаем, что отдельные элементы не предста- 
вляют собой чего-либо абсолютно индивидуального, как считал Д. И. Мен- 
делеев. Элементы сотканы из некоторых простых составных частей, при- 
рода которых является предметом изучения современной атомной физики. 
Отдельные Флементы различаются друг от друга лишь числом и располо- 
жением этих простейших составных частей. 


А. ПРОСТЕЙШИЕ СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ ЭЛЕМЕНТОВ 


Представление о том, что существует довольно большое число 
(ныне 92) совершенно индивидуальных, отличающихся друг от друга видов 
материи, издавна казалось мало вероятным. Этим объясняются высказыва- 
вшиеся уже на заре развития современной научной химии предположения 
о существовании некоей первичной материи. Проут (1815/16), в част- 
ности, считал такой первичной материей водород. Все остальные эле- 
менты Проут считал продуктами большего или меньшего сгущения во- 
дорода. 

Экспериментальная проверка гипотезы Проута, произведшей очень 
большое впечатление на химиков ХХ века, шла по линии точного опре- 
деления атомных весов элементов, которые должны были бы (в случае 
правоты гипотезы Проута и справедливости закона сохранения массы) 
представлять собой целые кратные атомного веса водорода. “Так как по- 
следнее не подтверждалось, гипотеза была оставлена, и в течение многих 
десятилетий проблема первичной материи не стояла в порядке дня хими- 
ческого исследования. Положение изменилось после целого ряда принци- 
пиально новых открытий, сделанных в конце ХХ, века, а именно после 
открытия электронов, радиоактивных излучений и т. п. 

Современное представление о составных частях элемента рисуется 
в следующем виде: неизменной составной частью атомов всех элементов 
являются атомы отрицательного электричества — электроны. Самое пред- 
ставление об электроне было дано Гельмгольцем в его знаменитой 
речи в 1881 г., посвященной памяти Фарадея. 


й 
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Гельмгольц, путем синтеза электролитического закона Фарадея 
и закона Авогадро, пришел к представлению о существовании предела 
делимости электричества. Самое название электрон было несколько позже 
предложено английским физиком Стонеем. Существование электронов 
было впервые подтверждено опытами Крукса, изучавшего явления раз- 
ряда в пустотных трубках. Впоследствии были обнаружены и другие „спо- 
собы получения“ электронов, а именно: 1) фотоэлектрический эффект, 
2) испускание электронов накаленными телами и, наконец, 3) электронами 
оказались В-лучи радиоактивных веществ. Получаемые тем или иным спо- 
собом электроны совершенно идентичны по своей природе, но могут 
различаться скоростью передвижения. Наибольшей скоростью, близкой 
к скорости света, обладают В-лучи радиоактивных веществ. Заряд электрона 


__ 9650 _ и Е 
606.10 — 1,589 . 10-1 кулонов = 


— 4,77 - 10-10 абс. электрост. единиц, 


масса электрона составляет около 5 массы атома водорода. Радиус 
электрона — порядка 10713 см. 

Первоначально уподобляли электрон точечному заряду. Однако, экспе“ 
риментальные исследования последних лет показали с несомненностью, что 
электрону присущ магнитный момент (спин). 

Кроме того, выяснилось, что электроны обладают некоторыми свой- 
ствами, характеризующими не материальные частицы, а волны. Так, К. Дэ- 
виссон показал, что катодные лучи показывают при падении на грань 
кристалла явления отражения и рассеяния. 

Совершенно подобные же явления были наблюдаемы А. Демпстером 
и другими при прохождении потока протонов через кристалл кальцита. 

Эти явления интерференции и дифракции быстро движущихся отри- 
цательных и положительных частиц должны быть рассматриваемы не как 
факты, опровергающие их материальную природу, но лишь как факты, 
свидетельствующие о том, что быстро движущиеся материальные частицы 
диалектически совмещают в себе также и признаки волн. Опыт, как и 
теория, за последнее время приводит нас к мысли, что волны и материаль- 
ные частицы представляют собой две стороны одного и того же явления. 
Представление это находит опору в соотношении эквивалентности энергии 
и массы, устанавливаемом принципом относительности, и составляет пред- 
мет изучения вновь возникшей отрасли науки — волновой механики, имею- 
щей исключительное значение для дальнейшей эволюции учения о строении 
атома. 

Новые данные об электроне, разумеется, не могли не отразиться на 
моделях атома, которые были разработаны Бором. Дискретные орбиты 
электронного движения утеряли свое первоначальное простое значение и 
заменились более сложными волново-механическими образами. Согласно 
так называемому принципу неопределенности Гейзенберга, современ- 
ная наука не располагает решительно никакими экспериментальными ме- 
‚ тодами, которые позволяли бы решить вопрос о точной локализации 
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электрона в атоме. Мы можем лишь говорить о большей или меньшей 
вероятности его нахождения в том или другом пункте. Однако, для хими- 
ков чрезвычайно важным является то отмеченное Зоммерфельдом 
обстоятельство, что хотя воззрения Бора по своей сущности нуждаются 
в коренной переработке на основе волново-механических воззрений, все 
же его наглядными моделями можно пользоваться в такой же мере, 
в какой мы в органической химии пользуемся структурными формулами. 
Таким образом, наиболее интересующие химиков свойства элементов, по 
крайней мере в первом приближении, могут быть рассматриваемы на моде- 
лях Бора. 

Кроме электронов — атомов отрицательного. электричества, в состав 
атомных ядер входят также протоны — ядра атома водорода. Это простейшая 
мыслимая сейчас положительная частица 1). Надо, однако, сказать, что если 
данные опыта свидетельствуют о сложности электронов, то это в такой 
же мере относится и к протонам. Протоны также имеют магнитный момент, 
указывающий на то, что им, несмотря на исключительно малые размеры, 
присуща некоторая сложная внутренняя структура. Эта структура настолько 
реальна, что принятие ее в соображение дает даже возможность открывать 
новые неизвестные до сих пор случаи изомерии (орто- и параводород). 

‚ Наличие протонов в атомных ядрах было доказано опытами Рёзер- 
форда, который, бомбардируя атомы различных элементов а-частицами, 
выбивал из них, характеризуемые длиной пробега, Н-частицы — потоки 
водородных ядер. 

Выбивание Н-частиц наблюдалось на ‚очень большом числе элементов, 
что и дает нам право рассматривать протоны как нормальные составные 
части атомных ядер. 

Кроме электронов и протонов, в состав атомных ядер могут входить 
также ядра гелия, в виде а-частиц, выбрасываемых рядом радиоактивных 
элементов, а также недавно открытые электронейтральные частицы, назван- 
ные нейтронами. Нейтроны были впервые открыты в 1930 г. Боте и 
Бекером при бомбардировке бора и бериллия а-частицами. Природа 
нейтронов была до известной степени разъяснена опытами Дж. Чэдвика. 
Вес нейтрона почти точно равен единице, радиус =5 : 1013 см. Частица 
совершенно нейтральна и обладает вследствие этого очень сильной прони- 
цающей способностью. Чэдвик считает нейтрон продуктом внедрения 


протона внутрь электрона. Схема образования нейтронов в опытах Бе- 
кера дается уравнением: 


Ве? -|- а-частица = С! -|- нейтрон 
| 
и соответственно 
Ви -{ а-частица = №4 -|- нейтрон. 


В качестве дальнейших составных частей атомных ядер должны быть 
‘упомянуты открытые в 1933 году Блэккеттом и Оккиалини пози- 
троны (положительные электроны), а в некоторых случаях, возможно, также 
дейтоны (или диплоны), т, е. ядра изотопа водорода с атомным весом 2. 


1) [Написано до открытия позитронов. А. Г]. . 


В. „ЧИСТЫЕ“ И „СМЕШАННЫЕ“ ЭЛЕМЕНТЫ 5 


Б. „ЧИСТЫЕ“ И „СМЕШАННЫЕ“ ЭЛЕМЕНТЫ ‘') 


Изучение процессов радиоактивного распада показало, что конечным 
продуктом распада урана является свинец, который, однако, по величине 
атомного веса отличается от обычного свинца. Обычный свинец имеет 
атомный вес 207,2, урановый свинец, выделенный из чистых образчиков 
урановой смоляной руды, где он накопился в течение тысячелетий, имеет 
атомный вес 206,0. Несмотря на различие атомных весов, оба препарата 
свинца совершенно идентичны по своим химическим и физическим свой- 
ствам. Полнейшее тождество проявляется как в аналитическом отношении, 
так и в смысле температуры плавления, термоэлектрических свойств, рас- 
творимости солей (поскольку она выражена в единицах молярной кон- 
центрации) и т. п. *). Подобные элементы, характеризующиеся тождеством 

изических и химических свойств при неодинаковом атомном весе, Содди 
назвал изотопами. С изотопией элементов часто приходится сталкиваться 
при исследовании радиоактивных веществ. Тождественные по своим хими- 
ческим и физическим свойствам изотопы могут различаться в радиохими- 
ческом отношении. Может быть приведен следующий пример, иллюстри- 
рующий распространенность изотопии у радиоактивных элементов. Так, 
кроме обычного свинца (ат. вес 207,2) и уранового свинца (ат. вес 206,0) 
известен еще торитовый свинец (ат. вес 207,9) — конечный продукт рас- 
пада тория. Кроме того, изотопами свинца являются промежуточные про- 
дукты распада урана и тория, а именно КаВ, Кар, ТИВ, которые обладают 
радиоактивными свойствами. Изотопами висмута являются ТВС, КаС, КаЕ 
и т. д. По предложению Фаянса?), каждая группа изотопических, а, сле- 
довательно, аналитически неразделимых элементов называется ллеядой. 

Понятие изотопии за последние годы приобрело огромное значение 
после того как Астону*) удалось показать на опыте, что очень большое 
число обычных нерадиоактивных элементов (и в том числе элементов 
с небольшим атомным весом) состоит из смеси изотопов различного 
атомного веса. Уже до Астона было выяснено, что свинец, находимый 
в минералах, одновременно содержащих уран и торий, представляет со- 
бой смесь уранового и торитового свинца, т. е. двух изотопов. Астон 
подверг элементы разработанному им электромагнитному анализу, принцип 
которого заключается в том, что исследуемый элемент в виде каналовых 
лучей, т. е. положительно заряженных, прямолинейно распространяющихся 
газовых частиц, пропускается через комбинированное электрическое 
и магнитное поле. Если все атомы элемента обладают одинаковой массой, 
то при одной и той же величине заряда все каналовые лучи претёрпе- 
вают одинаковое отклонение. Если же мы имеем атомы различной массы, 
то в тех же условиях наблюдается расщепление пучка каналовых лучей. 


') Рапеёв, РН. СВ. 91, 171 (1916); Мафигучззепзсванеи 8, 939 (1920). 

*) Повидимому наблюдаются небольшие различия в сцектрах. 

3) К. Еа] ап, С., 1913, П, 560. 

4) Е. \. Азёоп, Мабше 104, 393 (1919); 105, 547 (1920); РВИ. Мар. (6) 38, 707 
(1920); (6) 40, 628 (1920) и. т. д.; С. 1920, Ш, 171, 781; 1921, 1, 597; 1921, Ш, 447, 578, 
701, 1150, 1394, 1495; 1922, 1, 239; Е. \. Азфоп и В. Н, РомТег, С, 1922, Т, 1314 
(масс-спектрограф). 
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Таким образом, Астону удалось получить спектры массы целого ряда 
элементов, на основании которых оказалось возможным вычислить атом- 
ные веса отдельных компонентов. Усовершенствованный масс-спектрограф 
Астона позволяет определять атомные веса изотопов с точностью до 
ОЛ: 

С 1928 г., кроме метода Астона, стали пользоваться для определения 
массы и относительного содержания отдельных изотопов в смеси также 
методом изучения полосатых молекулярных спектров. Этот метод еще 
значительно чувствительнее метода Астона. Он позволил обнаружить 
изотопию даже у таких элементов, которые при исследовании по Астону 
казались однородными, в частности у кислорода, углерода, азота и даже 
водорода. В настоящее время мы можем подразделить все известные эле- 
менты на две большие группы: 1) чистые элементы, которые состоят 
только из одного сорта атомов, и 2) смешанные элементы, которые состоят 
из нескольких сортов атомов, идентичных по химическим свойствам, но 
различающихся по атомному весу. При этом надо отметить, что число 
чистых элементов убывает с каждым годом: на 1 января 1927 г. количество 
однородных (чистых) элементов составляло 43,6°/) от всего количества 
изученных в этом отношении элементов, а на 1 января 1933 г. — всего 
27,7°/,. На 1 января 1936 г. известны всего лишь 21 элемент, для которых 
еще не обнаружены изотопы. 

Раньше полагали, что наличие у элемента атомного веса, выражающе- 
гося целым числом или очень мало отличающегося от целого числа, 
является аргументом в пользу его однородности или „чистоты“. Астон 
даже выразил это воззрение правилом, высказанным в 1923 г.: атомные 
веса отдельных изотопов выражаются целыми числами. Дальнейшие иссле- 
дования, однако, опровергли это правило. 

Применение усовершенствованного масс-спектрографа показало, что ни 
один изотоп не обладает целым атомным весом. Все атомные веса — дроб- 
ные (кроме одного только фтора, имеющего атомный вес равный 19,0000). 
Наиболее точные данные относительно атомных весов ряда однородных 
элементов и изотопов плеяд сопоставлены в прилагаемой таблице. Атомные 
веса выражены в кислородных единицах, т. е. атомный вес кислорода 
принят равным 16. 

С другой стороны, некоторые элементы, обладающие практически це- 
лыми атомными весами, все же оказались состоящими из изотопов, на- 
пример, хром (ат. в. =52,01) и молибден (ат. в. = 96,0). Оба эти эле- 
мента. оказались плеядами, состоящими в случае хрома из четырех, а в 
случае молибдена из семи изотопов. Точно так же была обнаружена 
изотопия кислорода (три изотопа), азота (два изотопа), углерода (два изо- 
топа) и, наконец, даже водорода (три изотопа). Таким образом, было 
показано, что наличие атомного веса, выраженного целым числом, еще не 
доказывает отсутствия у данного элемента изотопии. 

В связи с явлениями изотопии возникает целый ряд принципиально инте- 
ресных вопросов, из которых мы считаем необходимым отметить следу- 
ющие: 1) чем объясняется уклонение атомных весов изотопов от целых 
чисел, 2) чем обусловлено различие изотопов, 3) постоянно ли относи- 
тельное содержание изотопов в каждом элементе, 4) возможно ли, и если 
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№№ Элемент 


ВИТО дааа 
ВИ Водороде, ее сына 


а ВИЙ ео 


М ВН 


же 


Таблица изотопов !) 


Масса 
изото- 
пов 


ры 


< ом ФР 


0/д-ное 


содержание 


изотопа 


(ок. 0,05) 
99,95 
—) 


20,6 
79,4 


ок. 78 
[ок и 
ок. 11 


ок. 75 
ок. 25 


Ат. веса изо- 


толов 


1,0085 


1,00807 
2,01423 
3,01610 


3,01699 
4,00336 


6,01614 
7,01694 


9, м 


10,0146 
11,011 


12,0037 
13,0069 


14,0076 
15,0053 


16,0000 
17,0040 
18, 0065 


19,0000 
19,9967 


21 ,9947 


И: 


30,9825 


34,983 
36,980 


нина 


Ат, веса по О == 16 


по изо- 
топам 


9,0115 


10,803 


12,011 


16,0000 
18,996 


20,189 


Е 
} 
} 
4 0075 
ь 


1) Оо Нань, В., АБЕ А (УегешзпасвисЩеп) 69, [2], 14 (1936). 


по иитер- 
нац, табл, 


1,0078 


4.002 
6,940 


9,02 
10,82 
12,00 


14,008 


16,0000 
19,000 
20,183 
22,997 
24,32 
26,97 
28,06 
31,02 


32,06 


35,457 
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(Продолжение таблицы) 


Ат. веса по О =16 


0 /6-ное 


Ат. веса изо- 
содержание 


топов 


Сим- Е 
№№ Элемент изото- оз 


пов изотопа нац. табл. 
ры ВИ -- р К, ИН вр, 
а Е ыы мя 
АО .. Та | 3 0,380 | (35,976) | 

р ЧИ М НА | 38 0,0 Е 39,948 | 39,944 

К |пА | 40 99,62 39,971 | 
Кава... |1к| 3 934 = вже: 

на К | 40 0,0 = 39,096 | 39,096 

АВА К Я 6,6 — — 

293 "Кахьцый . зе ыщоь + | о о и 
ПО Зеадету с а 4 7 
| И | Са | 43 0,17 40,076 | 4008 
| р М м | Са 44 ‚30 
Би СКанщий ох этих | $с 45 100 44,96 45,10 
т ОЙ В 46 8,5 — 

ОЧ Е м | 47 7,8 ты | 

Е ТЕ | 48 78,3 ем 47,91 | 47,90 

я ре ИКС м | 49 5,5 = 

ОЕ о" т 50 6,9 — } 
28| Ванадий. ....... У 51 — — — 50,95 
о о | Сг | 50 4,9 

а фо 521 

п И г | 54 3/1 м 
25 | Марганец....... Мп | 55 — — — 54,93 
ие С фз 55,84 

А о Ее | 57 28 
Ро КОбаЬТ: лид Со | 59 — — | 58,94 
28| Никель: 21, М 58 67,5 57,942 

НИ а № | 60 97,0 р 58:08 | 58,69 

СА ВУ № | 61 17 же: 

У ы м 62 3,8 — 
ат Си | 63 | [ок. 70 —ы р = 635 

И Си 65 ок. 30. 

ВОИВЦИНЕ, д; Бы вена (7п) | (63) — г 

ИЕ, Ил 64 ‚4 63,937 

ай = |}65527 6588 

ОБ СР ти тО 7п 67 4,2 —- 

О ЕЯ 70 | 68 17,8 - 

ИЕ з Та 70 0,4 — 
Е Е рот: > | вби 
32 | Германий....... Че 70 21,2 

а Се | 72 27,3 72,57 | 12.60 

ыыы, бе | 73 79 
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(Продолжение таблицы) 


Ат. веса по О ==16 


0 {0-ное = 
Гуно Ат. веса изо- 
№ Элементы содержание 
топов по изо- | по интер- 
изотопа 
топам | нац. табл. 


Германий ина #7 } 72,57 72,60 

33-1 Мышвьяк. ....... 74,934 74,918 | 174,91 
Ве: 2. бе 74 0,9 — 

Е 3е 16 95 Вы | 

те ка в е › С 

Аб. ру | 5 | 78 24.0 (17,938) || 7895 | 1856 

А, ЗЕЛЬЯ, бе | 80 48,0 79,941 

Во ааа | 5е | 82 9,3 ыы 
В о нокь | В | 79 50,0 78,929 
| нае ГВ | 50,0 80,926 } 79,910 | 79,916 
361 К ИРИПТОН.. ее: Кг 78 0,42 71,926 

, К ры ыы и 79,926 

ОС т о } 81,927 

ОИ | Кг | 83 1179 82,927 83,16 | 837 

ие Е Кг | 84 56,85 83,928 

ны кт 85 16,70 | 85,929 

| 

37 | Рубидий........ ВЫ 85 72/7 

о вь | 87| 273 } 85,46 | 85,44 
38 |Стронций ....... | 5г 86 10 

а АЛЬ ©г 87 6,6 87,64 | 81,63 

И сы $г 88 83,4 - | 
ЗАИМТВИЙ! чае... у 89. — — о 88,92 
80 1 ЦИРКОН ее... т 90 48 у 

Тс ть г 91 11,5 | 

Е 7х 92 91,24 | 9122 

асы 7х 94 17 

Е из 2. 96 1,5 ) 
41 | Ниобий........ | № | 9 100 92926 92,90 | 92,91 
42 | Молибден....... Мо 92 14,2 — | 

ы Ее | Мо 94 10,0 и 

о | Мо 95 15,5 ты 

ме М м: ` № | 96 17,8 уе 9596 | 96,0 

А ОР мс РА | № 97 9,6 -— | 

Ноя | М | 98 23,0 (97,946) 

У НИЯ | Мо | 100 9,8 99,945 
44 | Рутений........ | Ки 96 5 

ТЫ | (В\) | (98) ды 

о ен | И 99 12 у 

А аня " Ки | 100 14 1011 | 197 
| о | Ви | 101 22 

я НИ Ки | 102 30 

А Ви | 104 17 


45 | Родий ...:....| ВЯ 108 | 100 102,92 | 102,91 
| 


10 


га 
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46 


47 


48 


49 


50 


51 


52 


(Продолжение таблицы) 


Элемент 


Серебро 


Кадмий 


жена 


НА 


СС Г В) 


ее... 


ОВгУк СВ а 


2.2409 Фа, Го. № 


Те 
(Те) 
Те 


24 бе © 


Ат, веса по О = 16 


Масса 0/5-ное 
-| содержание Ат. веса изо- 

о иЗотОНа топов по изо- по интер- 
топам нац. табл. 

102 с = 

104 а =. 

Е | | 

108 а —- 

110 Ь — 

и уот8т | 107880 

106 1,5 

108 1,0 

110 15,2 

111 15,2 

112 21,3 112,2 112,41 

113 14,93 

114 23,7 $ 

115 0,8 

116 5,9 

(118) — 

113 4,5 

т 95 480 114,76 

112 1,07 = 

114 0,74 и 

115 0,44 ЕК 

116 14,19 = 

117 9,81 их 

118 21,48 => 118,70 118,70 

119 11,02 т 

120 27,04 119,912 

121 2,96 а 

122 5,03 2 

124 6,19 = 

121 56 

а } 1278 |126 

122 2,9 — | 

123 1,6 и 

124 4,5 — 

125 6,0 -- 

126 19.0 у 127,58 127,61 

(127) — = 

128 32,8 — 

130 33/1 — 

127 100 126,932 126,904 | 126,92 

124 0,08 и ) 

126 0,08 — [13.3 | 1318 

128 | (2,30 — | 


№№ 


55 
56 


62 


64 
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Элемент 


СУ 


Неодим и. 


5 в ха © 5 
67 аще 6 Фо 
о 
6910.12.91 *_ 


ЕВропий. еле 


м ия, очен 


Гадолиний 


Тербий 


в а же в & 


.. 


. ооо 


Масса 
изото- 
пов, 


°/у-ное 
содержание 
изотопа 


(Продолжение таблицы) 


Ат. веса по О =16 


Ат. веса изо- 


топов по изо- по интер- 
топам нац. табл. 
Е 131,125 | 131,3 
133,929 
132,933 132,90 | 132,91 
г | 137,43 | 137,36 
137,916 |) 
2. 138,91 | 138,92 
тс } 140,13 | 140,13 
и 140,91/| 140,92 
се | 143,5 | 14427 
55 | 1501 | 150,43 
ге } 151,90 | 152,0 
5 | 156,9 | 1573 
— 158,19 | 159.2 
— = 
= 162,5 | 16246 
= 164,91 | 163,5 
167,15 | 167,64 


ПТИ! 
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(Продолжение таблицы) 


Ат. веса по О =16 


С Масса 9 /о-ное у Кредетоесн( "5 Вес 
Элемент ИМ" | изото- | содержание РЕ 86 
вол р “ топов по изо- по интер- 
о ет топам | нац. табл. 
О ЗВ 0 | 

БУ ТУЛИЙ о аа. | Ти 169 100 — | и 169,4 

10 Иттербий /....... УБ 171 9 — | 
а АИ | У 172. 24 — 

И УБ 173 7 — 173,2 173,04 
се юх УЬ 174 — | 
т, УЬ 176 12 — 

71 | Кассиопей ...... Ср 175 100 — 174,91 | 1750 

Та ФНИЙ и, ЕЕ | 176 | 5 --. 

Ур ЗО Н! 177 | 19 — 7. | 
СЫ НЕ 178 28 = 178,4 178,6 
НИЕ О НЕ | 179 18 — | 
в НЕ | 180 30 —. 

Ана о Та 181 | 100 180,928 180,89 | 181,4 

74 | Вольфрам....... ыы 182 | т =: 

и м < 183 | - уз 
НЫ № | 184 | 302 (84,0) || 18394 | 1849 
и. \ 186 | 299 = 

Вы РЕВИЙ. уе Ве 1185 | 38,2 — Е 
а ве |189 | 6% 186,931 } 186.2 186,31 

еее, ан Оз | 186 1,0 — 

а ия о 187 е, зы 

$ а 8 15 ; — 

и Оз | 189 174 т 190,80 1915 
О Е 0$ 190 25,1 189,98 | 
лев 0$ 192 42,5 191,98 | 

И Иридий у оьееь. И 191 ок. 33 — меньше! 
Ве Ё 193 ок. 67 — } 198,1 

Бина и о Р\ | 192 а {> ыы 1] 
т | РЁ! 194 ь — ый 
И РЁ | 195 а = — |953 
м нь РЁ | 196 а — — | 
о ЗЕ РЕ | 198 с и — 

ВОО о и Ап 197 100 —- =. [1962 

и я Нр | 196 0,10 5 : 
Е Нр | 197 | ок. 0,01 
АЕ Не | 198 9,89 == 
ре Ня | 199 16,45 
и Ня | 200 23,77 200,06 200,60 | 200,61 
а Не ! 201 13,67 
И Не | 202 | 2927 м 
Е ИЬ Нё 203 | ок. 0,006 — 
о Не | 204 5,85 к | 

ТТ о ТТ | 203 29,4 203,037 | 
ТИ, п | 25| 705 | 25 | А рак 

| 
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(Продолжение таблицы) 


Ат. веса по О =16 


| Масса 0/5-ное же 
№№ Элемент | ре изото- Е ро РНС | во изо: | по. интер» 
| пов изотопа 
а 
82 | Свинец ..... ...| (5) | (203) | -- | — | 
| у ОР 90а 150] — | 
ыы (5) 005) са = 
ы ОЕ. р “ ,0% — р 
о» | рь | 2071 20,40 Л: 
ь И РЬ | 208 50,05 | 
| $ аа | В (209) -- , | | 
т т ..| (РЬ) | (210) — | | 
88 | Висмут ........ Г в: | 209 | 10 = | = 1 200 
90 Торий.........! Ть | 282 | 2 = Г < | 2922 
ЗВ КУЗаН. Ч | 2% | < 1 == ВЕ | 
и. 9] 2887509 | а И з8ла 


возможно, то каким путем добиться разделения изотопов, образующих 
в смеси данный элемент, и, наконец, 5) как отражается явление изотопии 
на наших представлениях о химическом соединении? 

1) Основной причиной отклонения от целых чисел является то обстоя- 
тельство, что, во-первых, веса простейших структурных единиц, из кото- 
рых построены атомы, т. е. протонов и электронов, не выражаются целыми 
числами, если относить их к кислородной единице, а, во-вторых, к химии 
атома, противопоставляемой здесь обычной химии атомов, не при- 
ложим классический закон сохранения массы. Если применительно к обыч- 
ным химическим процессам мы можем утверждать, что вес продуктов - 
реакции равен весу исходных веществ, и пренебрегать, таким образом, 
релятивистской поправкой Эйнштейна, то к процессам синтеза атомов 
из простейших составных частей эту поправку применять уже необходимо, 
ибо мы здесь имеем дело с энергетическими эффектами совершенно иного 
по сравнению с обычными химическими реакциями порядка. 

Поправка Эйнштейна выражается соотношением: 


7. 
Ат = с 
где Л 2 — изменение массы интересующей нас системы, Е — энергетический 
эффект ‘в эргах, а с — скорость света в см/сек. 

Обычные реакции сопровождаются выделением или поглощением срав- 
нительно небольших количеств энергии, так что соответствующее ‘изме- 
нение массы должно быть очень невелико (порядка 10-*2г при реагиро- 
вании грамм-молекулярных количеств). 

Между тем, реакции синтеза атомов должны, судя по обратному явле- 
нию — радиоактивному распаду или по количеству энергии, потребному 
для разложения атома, сопровождаться громадными энергетическими эф- 
фектами, при чем это должно соответственно отражаться и на массе ко- 
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нечной системы по сравнению с массой первоначальной системы. В связи 
с этим представляется совершенно естественным, что масса ядра атома, 
вообще говоря, может отличаться от суммы масс протонов и электронов, 
образующих данное ядро (мы в данном случае даже не касаемся вопроса 
о том, что масса электрона кроме того еще зависит от скорости движе- 
ния и, следовательно, в свою очередь может в разных условиях принимать 
различные значения). 

Если взять конкретный ‘пример атома гелия, который состоит из четы- 
рех протонов и четырех электронов (два планетарных электрона и два 
цементирующих, или внутриядерных), то он должен был бы иметь атом- 
ный вес, равный 4. 1,0078 = 4,0312. 

На самом же деле атомный вес гелия равен 4,0022, т. е. при образо- 
вании гелия из водорода происходит потеря массы в 0,0290 кислородной 
единицы, что соответствует выделению 6. 10! кал на 1 грамм-атом гелия. 

Нестрогая применимость закона сохранения массы к процессам, связанным 
с образованием и разложением атомов, а также вытекающая из теории отно- 
сительности зависимость массы движущихся тел от их скорости и объяс- 
няют нам принципиальную ложность пути, которым шли химики ХХ века 
при попытках экспериментальной проверки гениальной догадки Проута. 

2) Различие изотопов обусловлено неодинаковым составом атомного 
ядра при сохранении того же положительного заряда, а, следовательно, 
и того же количества планетарных электронов. 

В соответствии с идеями, развиваемыми в предлагаемой книге, мы 
можем предполагать, что помимо изотопов, различающихся по составу 
ядра, а следовательно и по массе, и тем самым поддающихся масс- 
спектрографическому анализу, впоследствии смогут быть обнаружены также 
особые изотопы — изомеры, различающиеся уже не составом, а строением 
ядра, т. е. неодинаковым взаимным расположением структурных элемен- 
тов ядра. Соответствующая мысль была высказана акад. В. А. Плот- 
никовым '). Пока у нас, однако, нет экспериментального подхода к ре- 
шению этого вопроса. 

3) За исключением осуществляемого уже в природе разделения изо- 
топов свинца, другие элементы, по имеющимся пока данным, предста- 
вляют собою смеси с постоянным относительным содержанием отдельных 
изотопов. Причина этого постоянного соотношения изотопов в смеси пока не 
может считаться выясненной. 

4) Полное разделение изотопов наблюдено только в случае уранового 
и торитового свинца. Что же касается изотопов других нерадиоактивных 
элементов, то разделение их принципиально возможно, если пользоваться 
какими-либо физическими свойствами, находящимися в функциональной зави- 
симости от. массы, например, скоростью диффузии и некоторыми другими. 
Произведенные в этом направлении попытки Брёнстеда и Гевеши 
привели к разделению НС! и ртути на фракции, обогащенные более лег- 
кими и соответственно более тяжелыми изотопами. Все же достигнутая 
степень обогащения пока не велика %). 


1) В. А. Плотников, Журн. Хим. Общ. 60, 209 (1928). 
Вгбпз{е4 и Неуезу, РН. С. 99, 189 (1921) и Манше 107, 619 (1921) 
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В самое последнее время американским химикам Уошбернуи Льюн- 
су удалось осуществить с помощью электролиза воды разделение изо- 
топов водорода. 

В частности, удалось приготовить так называемую тяжелую воду, 
имеющую состав (Н*).О или 0.О, где Р=нН? (изотоп водорода с ат. 
весом, равным 2). Это открытие следует признать одним из крупнейших 
событий в химии за последние годы. Оказалось, между прочим, что тяже- 
лая вода отличается от обычной воды целым рядом физических, химиче- 
ских и физиологических свойств, так что укоренившееся представление 
о том, что изотопы не различаются по химическим свойствам, в данном 
случае не оправдывается на опыте. 

Путем действия тяжелой водой на раскаленное железо удалось полу- 
чить в чистом виде и сам тяжелый водород, или дейтерий. Открытие 
и получение дейтерия открывает перед химией широчайшие перспективы 
в смысле синтеза множества новых видоизменений давно известных водо- 
родсодержащих соединений. 

5) Поскольку соединения представляют собой продукты сочетания эле- 
ментов, естественно, что явление изотопии не может не отразиться и на по- 
нятии химическое соединение. Действительно, поскольку, например, эле- 
мент хлор состоит из двух изотопов с атомными весами, близкими к 35 
и 37, обыкновенный хлористый натрий МаС! состоит из химически (но 
не физически!) нераздельной смеси МаС1.; и МаС1,:. Но это еще сравни- 
тельно простой случай, потому что возможное число` комбинаций очень 
невелико. Если же взять, например, $пС!., то здесь химически-индивиду- 
альное мономолекулярное вещество состоит уже из смеси 33 отдельных 
разновидностей '). С усложнением молекулы число „изомеров“ очень быстро 
растет. Так, если верны новейшие данные относительно изотопии кислорода 
(О, О и О,,), то, принимая во внимание изотопию серы, мы без труда 
найдем, что число различных видоизменений иона $0, составляет 45, 
ачисло молекул $п5О, достигает внушительной цифры 495! (Подсчеты 
мои, А. Г.). } 

То же самое относится и к молекулам смешанных элементов. Так, 
в кислороде, наряду с молекулами ОО, должны в небольшом количе- 
стве присутствовать также молекулы: О.в Оз, Ов Оль, ОО, О: Оз ит. п. 

В свете учения об изотопии закон постоянства состава приобретает 
значение статистического закона, действительного постольку, посколькувпри- 
роде относительное содержание изотопов в смеси оказывается постоянным. 

Только что приведенные данные относительно тяжелой воды показы- 
вают, что все высказанные в свое время соображения относительно новых — 
»нзотопических“ изомеров уже начинают реально претворяться в жизнь. 
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Из самого факта существования изотопов с несомненностью следует, 
что старое воззрение, согласно которому свойства элемента определяются 
величиной его атомного веса, не может быть принимаемо без ограниче- 


1) [При этих расчетах еще не был принят во внимание третий изотоп хлора 
с ат. в. 39. Рво.]. 
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ний. То же обстоятельство, что в общем и целом элементы удовлетво- 
рительно поддаются размещению в периодическую систему, обусловлено 
тем, что в общем случае атомные веса симбатны атомным порядковым 
числам, которые и определяют в конечном счете положение элементов 
в упомянутой системе. Введением понятия атомного порядкового числа 
мы обязаны Мозелею '), автору замечательной работы по изучению высо- 
кочастотных (рентгеновских) спектров элементов. 

Если поместить на антикатод рентгеновской трубки исследуемый эле- 
мент (или какое-нибудь из его соединений) и направить на него поток 
катодных лучей, то возникает электромагнитное излучение, характеризую- 
щееся очень малой длиной волны, или, иными словами, так называемые 
рентгеновы лучи. Это излучение можно разложить в спектр по. методам, 
разработанным Лауэ и Брэггами. Таким образом и могут быть полу- 
чены высокочастотные спектры различных элементов. 

Рентгеновские спектры отдельных элементов состоят из ряда линий, 
при чем каждой линии какого-нибудь одного элемента соответствует 
совершенно определенная линия другого элемента. По Мозелею, корни 
квадратные из частот колебаний соответствующих друг другу линий раз- 
ных элементов представляют линейную функцию ряда последогательных 
целых чисел, при чем для каждого элемента получается некоторое совер- 
шенно определенное число, называемое атомным порядковым числом 
(или атомным номером). Если нанести порядковые числа по оси абсцисс, 


а корни квадратные из частот колебаний, или лучше величины 10-8 1/у, 
по оси ординат, то получается прямая линия. Если обозначить числа коле- 
баний соответственных линий отдельных элементов через у, а порядковые 
числа через №, то мы получим следующую. простую зависимость: 


уу Эн (№ —а), 
где а и с — константы. 

Вместо № нужно подставлять отдельные последовательные члены ряда 
целых чисел. Константы а и с можно выразить таким образом, что для 
водорода №==1. Тогда элементу с наибольшим атомным весом, урану, со- 
ответствует порядковое число М == 92. 'Все остальные элементы, располагаю- 
щиеся в промежутке между водородом (ат. вес == 1,0048) и ураном (ат. 
вес = 238,14), имеют порядковые числа от 1 до 92. При этом особенно 
важным является то обстоятельство, что изотопы, т. е. компоненты сме- 
шанных элементов, имеют одно и то же порядковое число. 

Если расположить теперь элементы в порядке возрастающих ‘поряд- 
ковых чисел, то мы ‘увидим, что пока ‘еще не открыты с достаточной до- 
стоверностью элементы 85 и 87 %). Основываясь на закономерности, откры- 
той Мозелеем, мы можем теперь с полной уверенностью устанавливать 
число еще не открытых элементов или плеяд. Однако, закон Мозелея 
не может дать никаких указаний относительно числа изотопов, из кото- 
рых может состоять каждый данный элемент. 


1) Н. 0. 1. Мозеаеу, С. 1914, 1, 448. 1869. 
2) [Повидимому сюда же должен быть отнесен и элемент № 61. Р6д.]. 
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Далее мы найдем, что в общем возрастание атомного веса идет парал- 
лельно возрастанию порядкового числа, Исключение составляют только три 
пары элементов, «а именно кобальт — никкель, аргон — калий и теллур — 
иод, т. е. как раз те элементы, размещение которых в периодической 
системе наталкивается на затруднения. 

`Самым важным, однако, является то, что свойства элементов находятся 
в периодической зависимости от порядкового числа, при чем по мере роста 
порядковых чисел сначала наблюдается постепенное изменение данного 
свойства, а затем через некоторое определенное число элементов имеет 
место резкий скачок и появление свойств элементов аналогов. 

Это обстоятельство и обусловливает возможность размещения элемен- 
тов в естественную систему, расположенную таким образом, что в вертикаль- 
ных столбцах друг под другом находятся родственные по свойствам эле- 
менты, образующие естественные семейства, а вдоль горизонтальных рядов, 
по мере перемещения слева направо, имеет место скачкообразное, но 
вполне закономерное изменение свойств. Симбатный ход порядковых чисел 
и атомных весов объясняет то, что периодическая система элементов могла 
быть дана Д. И. Менделеевым и Лотаром Мейером еще до 
установления понятия порядкового числа. Основанная на порядковых числах 
периодическая система совершеннее старой, ибо она справляется с теми 
трудностями, которые стояли на пути прежней системы, а именно с раз- 
мещением уже упоминавшихся элементов кобальта и никкеля, аргона и 
калия и теллура и иода. 

Как известно, существует много форм периодической системы. В зави- 
симости от того, желательно ли`осветить только наиболее характерные 
свойства элементов или же затронуть закономерности второго порядка, 
можно воспользоваться тем или иным способом выражения периодического 
закона, В этой книге мы будем придерживаться того способа изображения 
системы, который был впервые предложен Альфредом Вернером). 
Изменения, которые пришлось внести в таблицу Вернера, обусловлены 
успехами химии за последние годы. В качестве примечания к таблице надо 
указать, что для каждого элемента приведено наряду с атомным весом 
также и порядковое число; из изотопов радиоактивных элементов проста- 
влен только один представитель, обладающий наибольшей продолжитель- 
ностью жизни. Для смешанных элементов указан средний атомный вес, 
атомные веса отдельных изотопов не’упоминаются. 

Бстественная система элементов состоит из нескольких периодов раз- 
личной длины. Первый период состоит всего из двух элементов (водорода 
н гелия). Затем следуют два’ „малых“ периода, состоящих каждый из 8 
элементов (литиевый и натриевый периоды). Далее идут два „больших“ 
периода, калиевый и рубидиевый, содержащие по 18 элементов и, затем, 
самый большой период, заключающий 32 элемента *), в том числе все редко- 
земельные металлы, из которых каждый характеризуется (как и все другие 


1) А. \Мегпег, В. 38, 914, 2022 (1905). 

*) Вернер уже в 1905 году считал, что цезиевый период очень велик и что 
редкоземельные элементы должны быть включены в него в качестве равноправных 
м периода: Число членов цезиевого периода он почти правильно считал рав» 
ным 33. 


2? А Вернер. — 3079 


0'52р | Фор | 9'69т | уэчуэт | 959 | 97'59р | &'69р | $'4зт | 008+ | $70; 1С'РРТ | 26‘Орр | ЗРОРГ | 56'881 
(9) ЧА п, 2Я он ка 91 $) пя и$ ён РМ 24 эЭ 1 


17 02 69 $9 19 99 $9 79 59 69 19 09 66 5 18. 


| а: 52 7588 | 6 155 | 1645 
3 — — — = —= == | => — — — — — п ва ЧЕ >У Е = 
а 2 66 16 06 68 | 89 18 
| | | | 
22 0'015 | 60'605 | 55105 | 6840$ | 19'005 | 6'6т | еб е6т | ес'ебр | чч6р | 18'98р | О%8Р | РЧЗР | 91 98'18р | 166 
и: = о4 Я 94 ц ан ву за Л $0 э3 м Е О [®) 
9$ 9$ #9 $8 (2 15 08 61 $ 77 9 $. # & &/ 99 56 
в. ] | } 
счет | в6°5р | 19°2ер | эрчет | орзур | 9ефи | ичаир | 09940т | 290р | 160 | #0 0'96 | 1655 | 5546 | 56'88 | 59/8 | из 
в. эх 1 21, 9$ и$ м РЭ зу Ра Ч па |@и о\ 3х 27 А 215 4 
= #0 [5 69 17° 0 6Р $7 #24 97 57 7Р [9 79 ТВ 0} 62 5 745 
9:31 в — 
Я 
— 188 | 916'6/ | 9682 | 16 | 0952 | 6/'69 | 88'89 | 13%9 | 69'83 | 76'83 | уз | е6%е | 103 | 9609 | 06%р |`орзр | 800 | 960'6е 
а 2 2я э$ ЗУ э9 вр ий пЭ м 05 э: Чи 2Э Л |ий э$ 9) Я 
= 92 5$ #2 $ 6$ 175 05 66 | 986 [6 95 Са #6 $6 66 [6 05 61 
766'68 | 157'38 | 9058 | 5048 | 90'%5 | 16'95 | 58% | 166*55 
у |) $ а 1$ У и ем 
[8 Ш 91 $1 Я Я [4 | И 
$81'05 | 000'6Р | 050'9} 800°р | 00'°т | 58‘ 50'6 | 076'9 
эм Я [6] М э я эя ь ‚ т 
[728 6 8 7 9 9 Р : $ 
я зотнэмэие виэтэиэ ввязэвинои дэ [1 


В. СИСТЕМАТИКА ЭЛЕМВНТОВ 19 


РЗ ВРИАЕРРЗРЗИНИ 


элементы) определенным порядковым числом. Так как редкоземельные 
элементы не имеют аналогов в других периодах, то во избежание внесения 
осложнений в изображение системы целесообразно разместить их отдельно 
от других. Система завершается началом седьмого периода, первым извест- 
ным представителем которого является радий; все пока известные члены 
седьмого периода представляют собою радиоактивные элементы. 

Число членов в отдельных периодах растет по мере увеличения атом-. 
ного веса элементов. Оно подчинено весьма простому закону, который 
был высказан еще Ридбергом. Этот закон выражается формулой 2 == 2л?, 
где 7 число элементов (или плеяд) в отдельных периодах, ап ряд по- 
следовательных целых чисел от 1 до 4: 


Не - период: в — 2 
1- и Ма- периоды: 2=2.2*= 8 
К- и ВЬ- периоды: Й=2.3* =18 
С5$ - период: Ив 8—2 


Мы еще раз приведем краткое сопоставление тех преимуществ, которые 
дает систематизирование элементов на основе атомного порядкового числа 
(не атомного веса). 

1. Отпадают недоразумения с размещением в системе трех пар элементов, 


а именно: 
№Со АгК Те}. 


2. Размещение в системе изотопов не наталкивается на какие бы то 
ни было затруднения, ибо всем изотопам присуще одно и то же поряд- 
ковое число. Каждая плеяда занимает в системе определенное место. 

3. Редкоземельные элементы оказываются нормальными членами цезие- 
вого периода. Число их строго ограничено (до введения порядковых чисел 
у нас вообще не было никаких критериев для определения числа могущих 
существовать редкоземельных элементов); нехватает, ‘вероятно, еще только 
одного редкоземельного металла с порядковым номером 61. 

Постепенное удлинение отдельных периодов объясняется, по Вернеру, 
тем, что болышие периоды произошли из малых путем включения ряда 
элементов, обладающих промежуточными свойствами по отношению к на- 
чальному и конечному членам ряда, между которыми они вдвинулись. Эти 
как бы „вторичные“ элементы представляют собой нечто вроде вариаций 
на тему крайних членов ряда. Из совокупности элементов 4-го и 5-го 
периода одни, а именно: 


Си, №, Со, Ее, Мп, Сг и Ах, Ра, ВВ, Ви, 05$ 


скорее должны быть рассматриваемы как отдельные варианты металличе- 
ских свойств, представляемых цинком, между тем как другие: 


Са Зори эру 


по ряду свойств, в частности по сильно-основному характеру гидрата 

окиси, стоят ближе к калию. Различие этих двух групп элементов состоит 

еще в том, что большинство элементов сперва упомянутой группы встре- 
* 
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чается в природе в самородном состоянии, между тем как представители 
второй группы встречаются только в окисленном состоянии. 
Промежуточный характер свойств „вдвинувшихся“ элементов по отно- 
шению к свойствам калия, с одной стороны, и цинка и галлия — с другой, 
между прочим проявляется еще в том, что элементы, ближе стоящие к цинку 
и галлию, дают, будучи в двух- или в трехвалентном состоянии, соединения 
такого же типа, как цинк или галлнй. Так, У, Сг, Мп, Ее, Сои № 
образуют изоморфные сульфаты Меи$О,,7Н.О, и изоморфные двойные 
сульфаты Ме!К,($0,),6Н.О; ТЬ У, Сг, Мп, Ре, Со, ВВ, И в трехвалент- 
ном состоянии дают нзоморфную группу квасцов общей формулы 
Мейк ($0,).,12Н.О. Стоящие ближе к калию Са, $с, $т, У не обнаружи- 
вают подобных свойств, но зато их соли во многом аналогичны солям 
калия, лития и натрия. Достойно быть отмеченным то обстоятельство, что 
максимальная валентность „вдвинутых“ элементов обнаруживает такую же 
периодичность, как и валентность элементов малых периодов. Этим и 
обусловлено сходство состава высших типов соединений „вдвинутых“ эле- 
ментов и элементов малых периодов, которое приводит к наличию уже 
давно отмечавшихся случаев изоморфизма (хроматы и сульфаты, перман- 
ганаты и перхлораты и т. п.). В обычной форме периодической системы 
эти правильности подчеркиваются выделением так называемых побочных 
подгрупп. Однако, побочные подгруппы только затемняют картину периоди- 
ческой системы, приводят к неправильным заключениям о свойствах отдель- 
ных элементов и, наконец, самый состав их далеко не является однозначным. 
Обычно побочные подгруппы формируются таким образом, что из группы 
элементов Ац, Не, Т!, РЬ, В1, расположенных в порядке возрастания атом- 
ных порядковых чисел, золото причисляют к группе щелочных металлов, 
ртуть — к щелочноземельным металлам, а таллий — к редкоземельным метал- 
лам группы скандия и т. д. Однако, с таким же правом можно было бы 
отнести таллий к группе щелочных металлов, свинец — к щелочноземельным 
и висмут —к группе скандия. Опорой такого подразделения могло бы 
служить то обстоятельство, что одновалентный таллий может замещать 
щелочные металлы в квасцах, что галогениды свинца, на подобие соответ- 
ствующих соединений щелочноземельных металлов, образуют с аммиаком 
окто-аммиакаты, а висмут дает двойные нитраты, по составу аналогичные 
и изоморфные с соответствующими соединениями редкоземельных элементов. 


Г. ВНУТРЕННЕЕ СТРОЕНИЕ АТОМОВ ') 


Наши сегодняшние воззрения на строение атома в основном опираются на 
идеи и данные Рёзерфорда и Бора. Рёзерфорд искал объясне- 
ния явлений, связанных с пробегом а-лучей через газы, в частности, огра- 
ниченной длины пробега, а также наблюдающихся случаев резкого укло- 
нения летящей а-частицы от прямолинейной траектории. Он принял, что 
атомы состоят из очень маленьких положительно заряженных ядер, вокруг 
которых на относительно больших расстояниях обращаются отрицательные 


') Смотри преимущественно А. Зоттег{е1 4, АжюшБаи ипа Зрек{гаИииен, 2. 
Ай. (1920). Вгацпеспууее, Емеаг. УЛемер & Зои. 


Г. ВНУТРЕННЕЕ СТРОЕНИЕ АТОМОВ 21 


электроны. Когда а-частица, которая, по Рёзерфорду, представляет со- 
бой положительно заряженное ядро гелия, сталкивается с каким-либо ато- 
мом, то в общем случае она пролетит через него, не испытывая заметного 
отклонения. Если а-частица столкнется с электроном, то этот последний 
к ней присоединится. Повторение этого процесса приведет к возникнове- 
нию нейтрального атома гелия и, следовательно, к концу распространения 
а-излучения. Относительно редко, однако, имеют место и такие случаи, 
когда а-частица пролетает очень близко от одноименно заряженного ядра 
атома. Тогда между а-частицей и ядром возникают силы отталкивания, 
приводящие к отклонению а-частицы от первоначального пути. Таким 
образом, атомная модель Рёзерфорда действительно позволяет дать 
довольно простое объяснение особенностей, наблюдаемых при прохождении 
а-частиц через материю. После того, как Бор связал модель Рёзер- 
форда с теорией квант Планка, были созданы следующие достаточно 
определенные представления о строении атома. : 

Атомы представляют собой миниатюрные планетные системы, в которых 
роль тяготения играют кулоновские силы притяжгния противоположно- 
заряженных частиц. Каждый атом заключает одно положительное ядро, 
вокруг которого движется большее или меньшее число электронов. Дей- 
ствующий вовне заряд ядра равен и противоположен по знаку сумме’ 
зарядов внешних электронов. Число внешних электронов, вращающихся 
вокруг ядра, равно порядковому номеру соответствующего элемента. Если, 
стало быть, порядковый номер (порядковое число) элемента равен №, то 
это значит, что в атоме данного элемента имеется № периферических эле- 
ктронов, вращающихся вокруг ядра, положительный заряд которого также 
равен Л, принимая за единицу заряда заряд одного электрона. Поэтому 
можно сказать, что порядковое число элемента равно числу действующих 
вовне положительных зарядов ядра. 

° Между планетными и атомными системами, однако, есть и существенная 
разница. Поскольку дело касается планетных систем, там, насколько пока 
известно, не наблюдается каких-либо особых орбит, которые принципиально 
отличались бы от других возможных. Земля могла бы находиться несколь- 
кими километрами ближе к солнцу или дальше от солнца без того, чтобы 
при этом был нарушен какой-нибудь естественный закон. Иначе обстоит 
дело с электронами. Электроны могут двигаться только по совершенно 
определенным квачтованным орбитам. При движении по таким орбитам, 
в противоречии с требованиямн классической электродинамики, не про- 
исходит превращения энергии движения в энергию электромагннтного из- 
лучения, которое должно было бы повлечь за собой постепенное умень- 
шение скорости движения электоонов и, в конце концов, падение электрона 
на положительное ядро. Причины подобной особенности „квантованных“ 
орбит нам пока неизвестны. 

Излучение имеет место только тогда, когда электрон перескакивает 
с одной квантованной орбиты на другую, расположенную ближе к ядру. 
Излучение отдается квантами, и это обстоятельство обусловливает воз- 
никновение спектральных линий определенной длины волны. На основании 
этих представлений Бор оказался в состоянии теоретически вычислить 
спектр водорода. В развитие модели Бора Зоммерфельд принял, 
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что в атоме водорода электрон движется не по кругу, а по эллипсу, 
в одном из фокусов которого находится положительное ядро, и смог таким 
образом дать теоретическое истолкование даже тонкой структуре водо- 
родных линий. 

Относительно строения отдельных атомов необходимо указать, что 
в атоме водорода вокруг положительного ядра обращается один един- 
ственный отрицательный электрон. Ядру атома водорода приписывают радиус 
порядка 10-!* см !). Когда электрон находится на орбите, ближайшей к ядру, 
то его расстояние от ядра составляет 0,55 . 10-8 см. В течение одной 
секунды электрон делает на этой орбите 6,2 . 1015 оборотов. Если уда- 
лить из водородного атома электрон, то остается положительно заряжен- 
ное водородное ядро, которое представляет собой не что иное, как водо- 
родный ион%). В настоящее время все более склоняются к мысли, что 
ядро атома водорода идентично с атомом положительного электри- 
чества 3). 

В атоме гелия вокруг дважды заряженного положительного ядра обра- 
щаются два отрицательных электрона. Ядра атомов гелия идентичны с 
а-частицами. 

По мере возрастания порядкового числа элементов увеличивается 
и число внешних электронов. Пределом подобного накопления является 
атом урана, в котором имеется 92 электрона, вращающихся около ядра 
с положительным зарядом, равным 92. 

Для объяснения периодичности свойств элементов мы должны при- 
нять, что вращающиеся вокруг ядра электроны располагаются концентри- 
ческими шаровыми слоями (поясами). Начало нового периода, открываю- 
щегося щелочным металлом, соответствует началу формирования нового 
электронного слоя. В атомах водорода и гелия электроны находятся в самом 
глубоком слое (ближайшем к ядру). Начиная с лития, первого элемента 
первого малого периода, закладывается фундамент нового электронного 
слоя, постройка которого заканчивается на неоне (8 внешних электронов). 
С натрия начинается формирование третьего слоя и т. д. Химизм атомов 
разных элементов и в частности, их валентность является функцией 
электронов периферического слоя. Относящиеся сюда подробности будут 
рассмотрены ниже. 

Положительное ядро элементов имеет, вообще говоря, довольно слож- 
ную структуру. В ядре разыгрываются радиоактивные явления. Выбрасы- 
ваемые в процессе радиоактивного распада а-частицы (ядра атома гелия) 
и В-частицы (электроны) происходят из ядра. Точно также имеют ядерное 
происхождение и водородные ядра, выбитые Рёзерфордом из ряда 
элементов при бомбардировке этих последних а-частицами. Таким обра- 
зом, составными частями атомных ядер являются положительно заряжен- 
ные ядра атомов водорода, положительно заряженные ядра атомов гелия 
и отрицательные электроны. Действующий во вне положительный заряд 
ядра представляет собой алгебрёическую сумму положительных зарядов 


т) в настоящее время для протона принимают радиус порядка 10-! см. А. Г.]. 

*) Находящиеся в водном растворе кислот водородные ионы окружены модеку- 
лами Н.О. 

*) [Это было написано еще до открытия позитронов, А, Г], 
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водородных и гелиевых ядер и отрицательных зарядов электронов. Воп- 
рос о том, не слагаются ли гелиевые ядра в свою очередь из водород- 
ных ядер и электронов, пока остается открытым. 

На основании атомной модели Рёзерфорда-Бора легко подда- 
ются объяснению самый факт существования и свойства изотопов. Изотопы 
характеризуются одним и тем же порядковым числом и, следовательно, 
обладают одним и тем же числом периферических электронов. Они отли- 
чаются друг от друга строением ядер, которые при одной и той же вели- 
чине положительного заряда могут заключать неодинаковое число Н*, Не*+ 
и электронов '). 

А так как характер движения и прочность связи периферических эле- 
ктронов определяется величиной суммарного заряда ядра и почти не зави- 
сит от структуры этого последнего, то естественно, что изотопы обладают 
почти тождественными внешними электронными слоями, а следовательно 
(поскольку внешние электроны определяют химические свойства атома), 
и практически тождественными химическими и физическими свойствами 3). 

Легко понятной становится также установленная Фаянсом $) 
и Содди “) закономерность радиоактивного распада, известная под именем 
закона смещения. Этот закон констатирует, что в результате потери радио- 
активным элементом а-частицы возникает новый элемент, порядковое число 
которого на две единицы меньше, чем у исходного элемента, а в резуль- 
тате потери В-частицы (электрона) — элемент с порядковым числом, на 
единицу превышающим порядковое число исходного элемента. Это явле- 
ние объясняется тем, что когда радиоэлемент теряет а-частицу, то число 
положительных зарядов ядра уменьшается на два, а, следовательно, должно 
соответственно уменьшиться и порядковое число в полном согласии с зако- 
ном Содди-Фаянса. Если же атомное ядро теряет один электрон, то 
это обозначает увеличение положительного заряда ядра на одну единицу, 
а, следовательно, отвечает возникновению элемента с порядковым номером 
на единицу большим порядкового числа исходного элемента. 

[Изложенная в тексте теория Рёзерфорда- Бора не представляет 
последнего слова науки в рассматриваемой области. Громадный успех, 
выпавший на долю теории Бора, обусловлен тем, что с помощью удачно 
выбранной модели атома можно было вычислить целый ряд атомных свойств 
(прежде всего это относится к закономерностям спектральных серий) 
и обнаружить блестящее схождение вычисляемых данных с найденными 
на опыте. 

Все же теория Бора не свободна от крупных недостатков. Исследо- 
вания последних лет показывают, что атом Бора является только моделью, 
а не реальной механической системой, и все результаты теории Бора 


— 


1) [Одна и та же алгебраическая сумма может быть получена путем различных 
комбинаций трех составных частей. А. Г]. 

*) [В настоящее время на примере водорода показано, что изотопы могут весьма 
заметно различаться по химическим и физическим свойствам. Весьма вероятно это 
обусловлено тем, что в случае водорода различие в массе изотопов дости- 
гает 100°/.. А. Г.]. 

3) К. Еа]апз, Р|нуз. 74зсВг. 14, 136 (1913); В. 46, 422 (1913). 

*) Е, боаду, Ге Спепие Чег Ка@осететце, стр. 61. Герао. 1912, 


24 . 1. ЭЛЕМЕНТЫ 


могут быть еще с большей точностью получены из более общих сообра- 
жений, охватывающих значительно более широкий круг явлений. Эти более 
общие соображения лежат в основе молодой отрасли науки, называемой 
волновой механикой, возникшей в 1924 г., когда французский физик де- 
Бройль привел в связь выражение для энергии материальной частицы с вы- 
ражением элементарного кванта энергии. 


По Эйнштейну, энергия частицы может быть представлена в виде 
уравнения: 
Е = те%, 


‘тде т— масса частицы, а с— скорость света. С другой сторо‘, по 
Планку, энергия имеет атомное строение и подразделяется на квалты. 
Считая, что 


== с 
соответствует одному кванту, мы можем написать, что 
ВЕН, 


где й— константа Планка, а у— некоторая частота колебаний. Прира- 
внивая друг другу эти два выражения для энергии, получаем: 


тс* = ИУ, 
а отсюда 


Следовательно, каждой частице массы 71 отвечает некоторый колебатель- 
ный процесс с частотой колебаний, равной у. При движении частицы мы 
воспринимаем этот колебательный процесс как волну („фазовая волна“). 

Частота колебаний фазовой волны, как видно из приведенной формулы, 
определенным образом связана с массой частицы, и теоретически устано- 
влено, что существует тесная связь между материей и волнами, распростра- 
няющимися в пространстве. Каждая частица связана с фазовой волной, 
которая распространяется вместе с, движущейся частицей. Величайшим 
триумфом современной физики является то обстоятельство, что существо- 
вание неразрывно связанных с материей фазовых волн нашло подтвер- 
ждение в опытах Дэвиссона и Джермера, а также других иссле- 
дователей. 

Для таких материальных частиц, как электроны и протоны, были обна- 
ружены явления интерференции и дифракции совершенно так же, как 
и для обычных световых волн. Возникает вопрос, что же это за колеба- 
ния, сопровождающие материальные частицы? Что, собственно, колеблется? 
На этот вопрос современная физика пока не дает ответа. Каждой матери- 
альной частице отвечает колебание чего-то, что пока не удалось физически 
определить. 

Но как бы там ни было, существование фазовых волн можно считать 
доказанным на опыте, и длина волны их оказывается совпадающей с вычис- 
ленной на основании теорни де - Бройля. К фазовым волнам, как и к вол- 
нам вообще, могут быть применяемы обычные уравнения волновой теории, 
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и, Таким образом, получается лежащее в основе всей современной волновой 
механики знаменитое уравнение Шредингера, которое дает возмож- 
ность вычислить допустимые значения для энергии системы частиц; 


8=т 


АУ-- 1? (Е— И)у=0, 


где У — потенциальная энергия, Е — полная энергия, 1 — масса частицы, 
| — константа Планка. 

В этом уравнении % имеет значение амплитуды!) фазовой волны, |1 опре- 
деляет вероятность нахождения электрона на некотором данном участке 
рассматриваемой системы. 

Мы видим, стало быть, что открытие принципиально важного факта 
тесной связи, существующей между материей и фазовыми волнами, дает 
нам в руки новое чрезвычайно мощное орудие, позволяющее вычислять 
основную характеристику системы материальных частиц, а именно их энер- 
гию в различных условиях. Если составить и решить уравнение Шредин- 
гера для простейшей материальной системы, а именно для атома водо- 
рода, то оказывается, что это уравнение дает имеющие физический смысл 
решения только для совершенно определенных случаев, отвечающих прежним 
квантовым орбитам Бора, т. е. стационарным состояниям атома водорода. 
Разница заключается лишь в том, что определенных орбит может реально ‘и 
не существовать. Волновая механика Шредингера не рассматривает эле- 
ктрон как точечный заряд. В смысле Шредингера „местонахождение“ 
электрона в атоме — это лишь максимум плотности заряда электронного’ 
облака. В интерпретации Борна-Гейзенберга „местонахождение“ 
электрона в атоме, определяемое |4, представляет собой вероятность того, 
что ' частица, рассматриваемая обычным образом (не как облако), будет 
находиться в данном месте. И то и другое воззрение исключает возмож- 
ность обычного механического описания движения электрона. 

Итак, атом Рёзерфорда-Бора сводится только к модели. Однако, 
поскольку выводы, сделанные на основании планетарной модели атома, в 
большинстве пунктов совпадают с выводами, получаемыми при волново- 
механическом рассмотрении атома, то во многих случаях оказывается 
вполне возможным использовать планетарную модель как наглядную и 
удобную рабочую гипотезу. В особенности, это справедливо для учения 
о валентности в связи с расположением элементов в периодической сис- 
теме. Для химиков волновая механика имеет исключительное значение, 
хотя бы уже только потому, что она дает подход к пониманию природы 
гомеополярной связи. Гетерополярная связь стала принципиально понятной 
уже со времени работ Косселя. Гомеополярная связь стала доступной 
пониманию после работ Гейтлера и Лондона, произведших на основе 
уравнения Шредингера полный расчет сил взаимодействия двух водо- 
родных атомов, т. е. двух систем, состоящих каждая из протона и эле- 
ктрона. 

Этот расчет показывает, что по мере сближения двух водородных ато- 
мов между ними имеет место возникновение притяжения, в конечном итоге 


*) Комплексной, А Г, 
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приводящего к образованию молекулы. Мы не можем здесь останавливаться 
на самом расчете, но укажем, что расчет позволяет удовлетво] итэльно 
вычислить величины для энергии диссоциации и расстояния между поло- 
жительными ядрами молекулы водорода. Комбинирование же волново-меха- 
нической трактовки с принципом Паули, утверждающим, что в каждом 
атоме может находиться только один электрон с данными четырьмя кван- 
товыми числами, позволяет предвидеть две изомерных формы молекулы 
водорода, а именно: орто-водород и пара-водород. Пара- и орто-водород 
отличаются друг от друга параллельным или антипараллельным располо- 
жением магнитных моментов. обоих входящих в молекулу протонов. Суще- 
ствование орто- и пара-водорода подтверждено экспериментальными иссле- 
дованиями Бонгеффера, Гартека и Эйкена. 

В последнее время получены также указания на существование орто- 
и пара-иода и т. п. 

Таким образом, волновая механика дает новые принципы изомерии 
химических соединений. 

Что же касается строения ядер химических элементов и, в частности, 
природы простейших структурных единиц, образующих ядра, то, благодаря 
открытиям последних лет, установившиеся было воззрения подвергались 
ревизии. В течение ряда лет считалось, что ядра составлены из протонов 
и электронов. Теперь стали известны новые частицы — нейтроны и позит- 
роны, и в связи с этим вопрос о природе первичных слагаемых ядра услож- 
нился. Не может считаться установленным, состоят ли ядра из протонов 
и электронов, нейтронов и позитронов или нейтронов и протонов. Для 
выяснения этого вопроса настоятельно необходимы дальнейшие исследова- 
ния. [А. Г.]. 
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Элементарные атомы, вследствие действия присущих им сил, способны 
удерживать другие элементарные атомы в сфере своего притяжения и обра- 
зовывать с ними атомные сочетания — молекулы химических соединений. 
Более подробное исследование химических соединений показывает, что для 
взаимного соединения атомов в молекулы имеют значение определенные 
числовые соотношения. Так, атом хлора связывает один водородный атом, 
атом кислорода — два водородных атома, атом азота — три водородных 
атома и т. д. Закономерность этих числовых соотношений нашла свое 
выражение в учении о валентных числах или, как чаще говорят, в учении 
о валентности. . 

Если какой-либо элемент связывает ий водородных атомов, то мы го- 
ворим, что его валентность (валентное число) по отношению к водороду 
равняется п или что он л-валентен; если он связывает и атомов хлора, 
то его валентность по отношению к хлору равна п и т. д. Силы, кото- 
рыми удерживаются атомы в молекулах, называются валентными силами. 
От понятия валентной силы нужно резко отличать понятие о валентной 
работе (сродство); мы под этим понимаем ту максимальную работу, кото- 
рая может быть произведена за счет взаимного сочетания данных атомов. 
Вильгельм Билькц ') в свое время резко подчеркнул разницу между 
этими тремя понятиями в учении о валентности; в химическом обиходе их 
часто смешивают, употребляя неточное выражение „валентность“, под кото- 
рым понимают иногда валентное число, иногда валентную силу, а иногда 
даже и валентную работу. 

Как видно из вышеизложенного, учение о валентности опирается на 
совершенно определенные представления о взаимном сочетании атомов. 
Основой валентного учения являются конституционные или структурные 
формулы химических соединений, т.е. такие формулы, в которых насы- 
щение сродства между отдельными атомами обозначается штрихами между 
атомными символами. Поэтому рассмотрению учения о валентности пред- 
посылается краткий исторический обзор развития структурной химии и 
эволюции понятия о валентности. 


А. ИСТОРИЯ ВОПРОСА 


1. Ход развития структурных формул 


Первоначально предполагалось (Гей-Л юссак), что атомы всех элемен- 
тов обладают одинаковой валентностью. Это воззрение подверглось’ изме- 


1) №. ВН, Етоебп15зе ип АшеаБен пенегег сцепизсНег Уаепотзсвипо (У\ог. 
{тар); 2. апр. С®, 33, 313 (1920), 
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нению впервые в 1851 г. при введенни` понятий о многоосновных кислотах 
и многокислотных основаниях. В. указанном году А. Вильямсон!) свел 
давно известное, но мало обращавшее на себя ранее внимание свойство 
некоторых оснований насыщать больше, чем одну молекулу кислоты, а 
`также значительно позже открытое существование многоосновных кислот 
к рассмотрению конденсированных соединений типа воды, в которых не- 
сколько водородных атомов заменены основными или кислыми радикалами. 
Дальнейшим изучением явлений замещения было установлено, что атомы 
элементов, окислы которых образуют многоосновные щелочи и кислоты, мо- 
гут замещать несколько водородных атомов в конденсированных соедине- 
ниях типа воды, так что в процессе дальнейшего развития теории типов, 
охватившей и конденсированные типы, стало впёрвые возможным класси- 
фицировать химические соединения на основе структурных формул. 
Такой способ выражения химических соединений обусловил столь зна- 
чительные изменения в представлениях о химическом строении, что, на- 
пример, гидрат окиси железа, которому приписывали формулу Т, стали 
выражать формулой П, в которой атом железа занимает центральное поло- 


ложение: 
Хон 
1. Ее— он П. Ее —ОН 


он 


Следующий шаг вперед в этом направлении заключался в установлении 
ядерных формут для серной кислоты, хлорной кислоты и т. д. В резуль-. 
тате этого, многие ранее цепеобразно строившиеся структурные формулы 
были превращены в „центрированные“ формулы. 

Как сильно это отразилось на представлениях о строении многочислен- 
ных соединений, можно лучше всего иллюстрировать, сравнивая ряд фор- 
мул, например: 


н 

950 Н0-=0--3=0 0-Й; сы ы 

: . ох Аж 
НсЮ,:Н—9—0-0—0—@ око 


„ 


” 

Процесс превращения цепеобразных формул в ядерные более или менее 
закончился лишь относительно недавно, когда при посредстве новых ме- 
тодов определения молекулярных весов было доказано, что соли, произво- 
дящиеся от одного и того же металла, остаются одноядерными, не взирая 
на изменение степени окисления металла. Таким образом были устранены 
последние остатки цепеобразных формул простых неорганических соедине- 
ний, которые еще уцелели со времен господства учения о постоянной ва- 
лентности. 

Иллюстрацией к сказанному может служить изображенне строения хло- 
ристого железа: 


СР} ха СК} ре 
а аа 


) А, МИНащзон, А. 77, 37 (1851); 81, 73 (1852). 
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ЧЕ РЕ РЕВ РЕН АРЕНЕ РЕ ОР ОЕ Аи 


Указанным „очистительным“ процессом остались, однако, незатрону- 
тыми целые большие классы соединений, для которых составление подоб- 
ных центрированных структурных формул представлялось в рассматрива- 
емую эпоху невозможным. Попытки обосновать такие формулы были бы 
безнадежны за недостатком соответствующего экспериментального матери- 
ала и его критической обработки. 

Этими классами соединений были аммиакаты, гидраты и двойные соли. 
Для указанных классов соединений С. В. Бломстрандом !) (аммиакаты 
и двойные соли) ин А. Вюрцем 3) (гидраты) были независимо друг от друга 
предложены формулы строения, которые странным образом напоминали те 
цепеобразные формулы строения серной, хлорной и т. п. кислот, непри- 
годность которых была доказана как раз благодаря остроумной и осно- 
вательной критике Бломстранда. 

В дальнейшем приводится сопоставление ряда формул для пояснения 
сказанного: 


СоС, -- 6МН,: С — МН, — МН, — МН, — Со — МН, — МН, — МН, — С 


‚он, он, 
Си$0, + 5Н,О: 30,6 < > ОН,. 


> 
Для удобства сравнения приведем также однотипно составленные фор- 
мулы сернокислого калия и хлороплатинита калия: 


К-09—-0О—$5—О—О-К; К. Ч =а-—Р— (4 =51. К: 


Рассмотрение этих формул позволяет притти к выводу, что после их 
введения в науку учение о так называемых „молекулярных“ соединениях 
оказалось в таком же состоянии, в каком находилось учение о’ структур- 
ном изображении соединений первого порядка до введения понятия о пере- 
менной валентности. 

Яркий свет на эволюцию наших представлений о строении молекул 
проливает то обстоятельство, что детальное изучение молекулярных соеди- 
нений привело к такому же изменению формул, которое ‘уже раньше 
имело место для цепеобразных формул соединений первого порядка. 

Вместо цепеобразных формул, которые не могли объяснить новых фактов, 
найденных при изучении молекулярных соединений, появились формулы, 
имеющие определенно выраженный центральный характер, в которых цен- 
тральные атомы занимают в молекуле особое положение. Для суждения об 
Этих „центрированных“ формулах молекулярных соединений надо принять во 
внимание, что они лучше соответствуют свойствам и устойчивости указан- 
ных соединений, чем прежние формулы. Преобразовательный процесс, 
происшедший в структурном изображении молекулярных соединений, выяс- 
няется при рассмотрении следующих примеров: 


1) Спепие 4ег Лейден. НееЪего 1869. 
*) В связи с одной идеей Ш. Фриделя. (А. \Уцг2, Та 4ёоме аюпиаце, 
Райз, 1879). 
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Ядерные формулы 


Сходство между процессами изменения формулирования простых и моле- 
кулярных соединений, происходившими в различное время, но имеющими 
крупное значение с точки зрения однотипного составления структурных 
формул, становится еще яснее при сопоставлении аналогичных формул: 


0. ‚ок 
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2. Развитие понятия о валентности 


Уже было сказано, что всякое преобразование структурных формул 
вело к дальнейшему развитию понятия о валентности. Это понятие было 
введено в науку для теоретического объяснения соединений, отнесенных 
В. Вильямсоном') (1851) к конденсированным типам, а также металл- 
органических соединений, исследованных ЕВ. Франкландом (1853). 
А. Одлинг*) первый снабдил атомные символы знаками валентности. 

В валентности ‘атомов видели присущее элементарным атомам свойство, 
обусловливающее их способность соединяться с совершенно определенным 
неизменным количеством атомов других элементов. В этом смысле пони- 
мал валентность (атомность) А. Кекуле, который формулировал ее сле- 
дующим образом 3): „Теория атомности есть видоизменение теории Даль- 
тона, введенное для объяснения того, чего теория Дальтона не 
объясняет, почему именно атомы различных элементов склонны соче- 
таться друг с другом в определентом числовом соотношении, а не в лю- 
бых соотношениях. Атомность есть основное свойство атома, которое 
так же постоянно и неизменно, как сам атомный вес. Допустить, что эта 
атомность изменчива и что одно и то же тело может функционировать 
то с одной, то с другой атомностью, значило бы употребить это слово 
в совершенно другом смысле, чем тот, который я ему придаю“. 

Указанное представление Кекуле было равнозначуще со взглядом, 
согласно которому цифра валентности соответствует числу отдельных сил 


) А. МИ Пашзоп, А. 77, 37 (1851); 81, 73 (1852). 
=) \. Ода т5, .. 1854, стр. 286, 
3) А. Кекчыте, 2. УП, 689. 


у 
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сродства, действующих на периферии атома. На основе этого представле- 
ния и строилось учение о постоянной валентности, неправильность кото- 
рого в настоящее время общепризнана. 

Когда это представление было оставлено по причинам, подробно изло- 
женным в дальнейшем, стали рассматривать валентность как некое число- 
вое соотношение, величина которого зависит от природы атомов, связан- 
ных друг с другом в данном соединении. Таким образом понятие о валент- 
ности потеряло свою первоначальную простую форму и главным образом 
потому, что многим элементам. в их многообразных соединениях при- 
ходилось приписывать различные валентные числа, вследствие чего’ глав- 
ное назначение понятия валентности — дать твердое основание для уста- 
новления формул строения — было утрачено. Кроме этого, скоро выясни- 
лось, что из обычных представлений о валентности, чрезвычайно плодо- 
творных в области углеродистых соединений, нельзя вывести структурные 
формулы для значительного числа неорганических соединений. Таким обра- 
зом, убедились, что этот путь не приводит к созданию удовлетворитель- 
ного структурного учения для неорганических соединений; учение о валент- 
ности и его следствия оправдались для соединений углерода, но не для 
соединений других элементов. Вследствие этого основы для рационального 
построения молекул неорганических соединений приходилось искать вне 
зависимости от представлений о валентности, а исключительно исходя из 
свойств самих соединений. При этом выяснилось, что большинство эле- 
ментарных атомов способно к образованию соединений, не предвиденных 
прежними представлениями. Совершенно естественно, что эти соединения 
и не могли быть рационально построены, исходя из этих представлений. 

Полученные при новом подходе данные относительно способности 


‚к соединению, присущей элементарным атомам, обобщаются координацион- 


ным учением (координационной теорией) !). Учения о валентности и о коор- 
динации тесно связаны между собой; на примере многих явлений можно 
показать, что объединение этих учений ведет к новой, гораздо более 
общей теории валентности. | 


Б. УЧЕНИЕ О ВАЛЕНТНОСТИ 
1. Система валентности по водороду 
Если сравнивать состав водородистых соединений 


На, Н.О, НМ, Н.С, 


то оказывается, что число водородных атомов, приходящихся на один атом 
разных элементов, может быть различно. Ознакомление ‘с химическими 
свойствами этих соединений приводит к выводу, что наличие того или 
иного количества водородных атомов в молекуле определяется соотноше- 
нием химического сродства водорода и второго компонента соединения. 
Для указанных соединений выводятся следующие структурные формулы: 


Н 
Н Н 

Вы ой. ^У №6, НУ, Не 
ни Н НИ 


1) А. Мегпег, Д. а. СН. 3, 267 (1893). 
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Из этих формул следует, что валентность атомов разных элементов 
по водороду может принимать различные значения. 

Различают одно-, двух-, трех- и четырехвалентные элементы, смотря 
по числу водородных атомов, которые могут быть связаны атомом данных 
элементов. Так как водород в соединениях всегда соединяется только 
с одним элементарным атомом, то его считают одновалентным. 

При сравнении валентных чисел элементов по водороду выявляется 
определенная зависимость их от положения элемента в периодической 
системе, так что система валентности, основанная на составе и строении 
водородистых соединений, является важным основанием для теоретического 
рассмотрения проблемы сродства. 

Эта система имеет еще то преимущество, что мы не знаем случаев, 
чтобы один и тот же элемент давал с водородом несколько соединений, 
в которых он проявлял бы различную валентность. Валентность по воло- 
роду таким образом, является однозначной. Подобное постоянство валент- 
ности, вообще говоря, не встречается по отношению к другим элементам. 

Так как существует много элементов, не образующих водородистых 
соединений, то возникла необходимость установить систему валентности, 
которая, кроме валентных чисел по водороду, охватывала бы валентные 
числа по отношению к!другим элементам. | 

1 


2. Учение о постоянном валентном числе 


Делались попытки расширить систему водородной валентности, исходя 
йз предположения, что элементы, которые соединяются с водородом один- 
на-один, ему эквивалентны и что таким образом, можно делать заключе- 
чения о валентности того или иного элемента на основании состава его 
соединения с фтором, хлором, бромом и т. п. Однако в этом пришлось 
испытать тяжелое разочарование. Установленные таким образом валентные 
числа показывают, правда,, известную зависимость от положения элемента 
в периодической системено не дают ожидаемой согласованности с валент- 
ностями по водороду. В зависимости от природы элемента, служащего 
для определения валентности некоторого другого элемента, получаются 
совершенно различные валентные числа, не связанные часто друг с другом 
и не находящиеся в простом отношении к валентности, выраженной в водо- 
родных единицах. Это несоответствие между валентными числами, устано- 
вленными при помощи различных единиц измерений, еще усиливается тем, 
что при других системах валентности постоянства, характеризующего 
валентность по водороду, не наблюдается. Более того, элементарные атомы 
могут связывать различное число других элементарных атомов, например, 
атомов галогена, кислорода, серы и т. п., так что приходится сравнивать 
только так называемые максимальные валентности. 

Только у немногих элементов, как, например, у углерода, наблюдается 
согласованность числовых значений различных „валентностей“, если за 
основание принять валентность отдельных элементов по водороду. Так, 
углерод четырехвалептен по водороду (СН,) и также четырехвалентен по 
фтору, хлору, брому и иоду (СР, СС, СВь, СЛ,), если галогены, соот- 
этственно составу их водородистых соединений, рассматривать как одно- 
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валентные элементы. Точно также углерод четырехвалентен в а 
СО, и С$„, если кислород и серу, соответственно формуле воды (ОН,) 
и сероводорода (ЗН,), считать двухвалентными. Состав синильной кислоты, 
НСМ, также находится в согласии с четырехвалентностью углерода, так 
как углерод в этом соединении связан с одним одновалентным водородным 
атомом и одним трехвалентным (по водороду) атомом азота и т. д. 
Углерод мы можем, таким образом, считать постоянно четырехвалент- 
ным, при чем все же надо иметь в виду, что между сотнями тысяч угле- 
родистых соединений существуют некоторые немногие, в которых углерод 
является двухвалентным (например, в 2о и трехвалентным (в триарил- 
метилах). 
_ На примере углеродистых соединений видна, таким образом, неизбеж- 
ность возникновения учения о постоянном валентном числе. Но так как 
при установлении валентных чисел, помимо углеродистых соединений, все 
чаще и чаще приходилось принимать во внимание другие соединения, 
учение о постоянном валентном числе должно было быть оставлено и заме- 
нено учением о переменном\ валентном числе '). 


3. Учение о переменном валентном числе 


„Переменность“ валентного числа элемента заключается как в том, что 
оно может принимать различные значения по отношению к одному и тому 
же элементу, так и в том, что оно меняется в зависимости от природы 
второго элемента, с которым данный элемент соединяется. К этому еще 
нужно добавить, что валентные числа элемента зависят от давления и’тем- 
пературы. Здесь мы имеем, ‘таким образом, дело с очень запутанными 
явлениями, требующими дальнейшего разъяснения. 

Чтобы все же иметь возможность сравнить полученные каким-нибудь. 
образом валентные числа одного элемента по отношению к ряду других 
и, прежде всего, чтобы установить в этой области простые закономер- 
ности, мы будем придерживаться прежнего способа, считая водород в водо- 
родистых соединениях и галогены в галогенидах постоянно ‘одновалент- 
ными, а кислород и серу в окислах или сульфидах — постоянно двухва- 
лентными соответственно составу их соединений с водородом — СН, ОН,, 
$Н,. Строго. провести этот принцип не удается. Прежде всего он терпит 
крушение при попытке распространить его на другие классы тел, как, на- 
пример, нитриды, фосфиды, карбиды, бориды и т. д. 


Различные ступени валентности данного элемента по 
отношению к определенному второму элементу 


Опыт показал, что один атом железа может‘ соединяться с двумя или 
тремя атомами хлора, один атом олова— с двумя или четырьмя атомами 
хлора, один атом индия —с одним, двумя или тремя атомами хлора ит. д, 

' 


*) Постоянная валентность характерна прежде всего для щелочных и щелочно-, 
земельных металлов. Щелочные металлы одновалентны по водороду, галогенам 
и кислороду; щелочноземельные же в тех же условиях двухвалентны, 


3 А, Вернер — 3079 
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`Обнаруживающееся при этом изменение валентного числа атомов старались 
долгое время, для спасения постоянной валентности, объяснить допуще- 
нием, что кажущиеся ненасыщенными валентные силы низших соединений 
могут взаимно насыщаться. В соответствии с известными цепеобразными 
формулами соединений углерода давались следующие формулы: 


весь ‘$1,  шСЬ та Сис! 
р ое } : 
вес опсь ШС | бис 


Эти формулы неправильны, так как произведенные определения 
молекулярного веса многочисленных неорганических соединений показали, 
что этим соединениям соответствуют простые формулы. Особенно это сле- 
дует из определений, выполненных по методу понижения точки замерзания 
и по методу повышения точки кипения. м 

Также и для многочисленных других металлических солей, которым 
до самого последнего времени приписывали удвоенные формулы, можно 
было при помощи новейших физико-химических методов установить моно- 
молекулярность. Так, молекулярные веса ацетилацетонатов железа, мар- 
ганца, кобальта, хрома и алюминия, определенные в бензольном растворе, 
соответствуют. простой формуле Ме(С;Н.О,)., а не двойной формуле 
Ме, (С,Н.О.)5 с попарно-связанными атомами металла '). 

Вообще в случае неорганических солей надлежало бы применять двойные 
формулы только тогда, когда они строго доказаны, а не тогда, когда их 
применение служит лишь выражением предвзятого мнения о валентности 
данного элемента. 

Таким образом, вне всякого сомнения установлено, что элементарный 
атом может присоединить различное число атомов другого элемента 
без того, чтобы в соединениях низших ступеней валентности кажущиеся не- 
насыщенными элементарные атомы должны были бы взаимно сочетаться. Дру- 
гими словами, элементам присуща не постоянная, а переменная валентность. 
Если хотят описать валентность данного элемента, то следует перечислить 
установленные для него валентные числа: железо по отношению к хлору 
двух- и трехвалентно, олово двух- и четырехвалентно, индий одно-, двух- и 
трехвалентен и т. д. Отдавать предпочтение отдельным ступеням валент- 
ности было бы произвольно. : 

Вероятно, каждый элемент может по отношению к оповнененио в 
другому элементу, кроме своего максимального валентного числа, проявлять 
и все меньшие валентные числа. За это говорит то, что у многих элемен- 
тов известны полные ряды ступеней валентности, например: 


Индий аи.” Г ЛАСЬ: Те, ср 

Марганец. ....... о МаСЬ, МаСЬ, Мась, 

Платина о т. ^ РОШ РО, РА, РС"), 
Ванадий ие бьь и МОБ УСииУОЬ УС, 
Молибден.......  МоСь, Мос, МоСь, МоСЬ,, 
`Марганец.,....., МПО, Мп.О,, Моо., МпоО,, Мп.О,, 


еБтегпе, С. г. 129, 302 (1899); С. 1899, П, 525, 
е1спег, В. 46, 1591 (1913), 
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Максимальные валентные числа элементов в сильно выраженной степени 
зависят от их положения в пернодической системе. Эта зависимость особенно 
ярко выражена для валентности по водороду, фтору и кислороду. В малых 
периодах она, как известно, выражается в закономерном возрастании, 
переходе через максимум, а затем убывании валентного числа по водороду 
и в закономерном возрастании валентности по кислороду и фтору. 

Подробное рассмотрение зависимости валентности элементов от их 
положения в периодической системе потребовало бы слишком много места 
и вряд ли привело бы к новым точкам зрения. 


Зависимость валентности элемента от природы эле- 
мента - партнера 


При сравнении валентных чисел какого-нибудь элемента в его соеди- 
нениях с различными другими элементами обращает на себя внимание, что 
как низшие, так и максимальные валентности не находятся между собой 
в согласии. Так, например, азот показывает по отношению ж кислороду 
иные валентные числа, чем по отношению к галогенам; многие элементы 
показывают далее по кислороду и фтору значительно более высокую 
валентность, чем по. хлору и брому и т. д. Таким образом, проявления 
валентности одного и того же элемента по отношению к разным партнерам 
не эквивалентны друг другу, чего следовало бы ожидать, если бы поня- 
тие валентности было однородным. Вследствие этого приходится вообще 
сомневаться соизмеримы ли отдельные валентные числа. Это обстоятельство 
и является причиной, почему ныне существующему понятию валентности так 
не хватает точности. Действительно, после того как, исходя из водородистых. 
соединений, определили одновалентность галогенов, двухвалентность эле- 
ментов группы кислорода, трехвалентность элементов группы азота и т. д. и 
использовали равноценность водорода и галогенов, чтобы вывести из гало-. 
генных соединений валентности металлов, можно было’бы надеяться, что 
установленная таким образом валентность одного элемента по отношению 
к определенному второму могла бы также управлять его способностью 
к соединению с каким-нибудь другим элементом. Но это ни в какой мере 
не происходит, как показывают следующие примеры: по фтору сера шести- 
валентна, но по хлору только четырехвалентна; марганец дает окись, Мп.О., 
с семивалентным марганцем, в то время как высший продукт хлорирования, 
МиС\, содержит четырехвалентный марганец; железо в железной кислоте 
шестивалентно, по хлору, однако, оно максимально треувалентно и 
т. д. Таким образом, не может быть и речи даже о приближенном 
совпадении различных ступеней валентности одного и того же элемента. 
так что нельзя говорить и о валентности как об однородном ‘понятин. 
При подобном допущении нужно было бы предположить у большинства 
соединений наличие большого числа ненасыщенных валентных сил; на- 
пример, в хлористом железе, РеС, у железа должно быть еще четыре, 
у марганца в МиС!, еще пять, в четыреххлористой сере, $С\,, у серы еще 
две единицы сродства. Соответствующие атомы при этом находились бы 
в состоянии, которое вряд ли может найти теоретическое истолкование. 
Поэтому кажется более естественным определить валентность элементов, 

* 


36 |. ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКИХ СОВДИНЕНИЙ 


соответственно нашим действительным наблюдениям, как свойство, меня- 
ющееся в зависимости.от природы соединяющихся элементарных атомов. 
В соответствии со сказанным, при указании валентности элементов должно 
быть отмечено, для какого другого элемента она имеет значение. Железо, 
например, двух- и трехвалентно по хлору, но’ может достигать шестивалент- 
ности по кислороду!) ит. д. 

Достоин замечания факт, что отрицательные элементы показывают 
высшие валентные числа по отношению к другим отрицательным же эле- 
ментам, например, галогены по отношению к кислороду (С!.0.), сера по 
кислороду и фтору ($0., $Е,), и что совершенно соответственно этому 
положительные элементы проявляют особенно высокую валентность по 
отношению к положительным элементам}; так, например, натрий и калий 
по отношению к ртути (МаН&,, КНя,,). ‚ 


Зависимость валентности от физических и химических 
? факторов 


Известно, что сродство элементов вообще зависит от внешних факто- 
ров и особенно от температуры. Поэтому можно ожидать, что валентность 
элементов также является функцией внешних факторов и, в частности, 
температуры. Что это действительно так, следует из многочисленных 
явлений диссоциации, наступающих при повышении температуры, как, 
например, переход СО, в СО и О,, $0, в $0, и О, ит. д. Сюда должен 
быть отнесен также факт перехода (насыщенных углеводородов в нена- 
сыщенные, имеющий место при высокой температуре. Уже из этих при- 
меров можно вывести общее правило, что Валентность уменьшается с повы- 
шением температуры *). Что давление также играет большую роль, явствует 
из того, что при заданной температуре константа диссоциационного рав- 
новесия совершенно закономерным образом зависит от давления. 

То обстоятельство, что валентность элемента определяется также 
химическими факторами, явствует из факта изменения валентности под 
влиянием присоединения некоторых молекул. В целом ряде случаев при 
этом наблюдается повышение валентности. К этой категории явлений 
относится, например, следующее: нормально кобальт по о к хлору 
двухвалентен. Однако, если к атому кобальта присоединить молекулы 
аммиака, то его валентность по отношению к хлору достигает трех. 
С подобными случаями мы в дальнейшем будем часто встречаться. 

Заключение: Валентность есть числовое понятие, охватывающее 
числовые соотношения, согласно которым атомы соединяются в молекулы. 
Она в общем не является свойством, присущим отдельным атомам, а 
зависит от природы соединяющихся атомов и от существующих физи- 
ческих и химических условий. — 5 А, 


1) [Согласно данным Д. К, Горалевича, железо по кислороду может быть и 
восьмивалентным. А, Г.]. 

*) Это прекрасно подтверждается на следующем примере: температура образо- 
вания или разложения РСЦ в токе хлора (1 атм.) 370°, для РС — 435° для РА — 
582”. 1.. Убв[еги $. Эёге1 свет, В. 46, 1591 (1913). См. также тех же авто-. 
ров, там же, стр. 1577, о хлоридах иридия, 
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Валентность (валентное число) одного и того же элемента может 
поэтому изменяться от случая к случаю. Существует очень небольшое 
число элементов, для которых мы с известным ограничением можем говорить 
о постоянстве валентности; к ним принадлежат щелочные металлы, щелоч- 
ноземельные металлы и прежде всего углерод. 


В. УЧЕНИЕ О КООРДИНАЦИОННЫХ ЧИСЛАХ И О ПОБОЧНОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 
(Координационное учение) ') 


Учение о постоянных и переменных валентных числах основано на 
допущении, что элементарные атомы после насыщения валентных сил, 
соответствующих валентным числам или максимальным валентным числам, 
являются насьиценными, т. е. неспособными к реакциям дальнейшего при- 
соединения. Однако, как будет далее указано, более глубокое изучение 
молекулярной структуры соединений высшего порядка заставило отка- 
заться от этого допущения и в значительной мере содействоло развитию 
учения о строении соединений высшего порядка, т. е. координационной 
теории со всеми лежащими в ее основе важными понятиями о коорди- 
национном числе, побочной валентности, числе побочных валентностей и 
непрямой связи. 


1. Определение соединений высшего порядка 


До сих пор при рассмотрении вопросов валентности принимались во 
внимание главным образом бинарные соединения, к которым принадлежат 
водородистые соединения, галогениды, окиси и т. п.; подобные соединения 
объединяются под именем соединений первого порядка. Наряду с ними мы 
знаем еще бесчисленные соединения, которые образуются путём взаимного 
сочетания нескольких бинарных соединений. Общее уравнение их возник- 
новения можно написать следующим образом: . 


В 
АВ СБ = (42) : 
С 


1 

Так как АВ и СО представляют молекулы бинарных соединений, то 
эти новые соединения можно назвать молекулярными соединениями. Неко- 
торые из них получили относительно удовлетворительное структурное 
истолкование на основе старой теории валентности и поэтому обычно не 
рассматриваются как молекулярные соединения. Поэтому является целе- 
сообразным принять название „соединения высшего порядка“, введенное 
для продуктов сочетания бинарных соединений еще Берцелиусом, 
так кёк это понятие исключает всякую путаницу и вместе с тем объеди- 
няет все относящиеся сюда соединения. Если соединения высшего порядка 
устойчивы в водном растворе, т. е. если они не распадаются или распа- 
даются только в небольшом процентном отношении на свои составные 
части, то их называют комплексными соединениями. Комплексные соеди- 


1) Об основах координационного учения см. А, Мегпет. 7. а. СВ. 3, 267 (1893). 
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нения не противопоставляются таким образом соединениям высшего по- 
рядка (соединениям молекулярным); они образуют скорее подгруппу по- 
следних. 

Соединения высшего порядка можно делить на группы в зависимости 
от природы молекул, входящих в их состав. Если одной из составных 
частей является аммиак, то мы имеем дело с аммиакатами, при чем наиболее 
важную подгрупиу аммиакатов образуют ‚продукты присоединения аммиака 
к металлическим солям. Если к соединениям первого порядка присоединяется 
вода, то образуются гидраты, к которым, наряду с гидратами солей метал- 
лов, принадлежат, например, также кислородные кислоты. Если соединя- 
ются друг с другом простые галогениды (хлориды, бромиды и т. д.), тб 
возникают двойные галогениды, образующие группу так называемых двой- 
ных солей и т. д. 

Не имеет смысла перечислять здесь, все возможные комбинации, так 
как в специальной части представится возможность подробнее ознако- 
миться с исключительным многообразием типов соединений высшего 
порядка. 

При образовании соединений высшего порядка из соединений первого 
порядка главную роль играют, как мы увидим далее, валентные силы, 
которые оставались неизвестными прежнему валентному учению. 


2. Строение соединений высшего порядка 


При ближайшем исследовании соединений высшего порядка. выясни- 
лось, что они могут быть подразделены на две резко разграниченные 
группы, а именно продукты присоединения (Ашабегипезуешаипееп) и 
продукты внедрения (Еарегипозуетацпоеп). Мы сначала займемся 
продуктами присоединения, а потом продуктами внедрения. 


а) Строение продуктов присоединения 


Мы должны сначала ознакомиться с прежними взглядами на строение 
продуктов присоединения, чтобы потом перейти к координационно-теоре- 
тическим представлениям. 


Прежние взгляды на продукты присоединения 


Почти все соединения первого порядка (не исключая предельных угле- 
водородов) ') могут образовывать с другими соединениями более или менее 
прочные комплексы, Так, например, соединение первого порядка — трех- 
окись серы (серный ангидрид) образует следующие продукты присоеди- 
нения: 

50,Н.О; $0,9; $0,МН.. 


Первое соединение — серная кислота, второе — хлорсульфоновая кис- 
лота, третье — моносульфамид. Старая теория валентности объясняла обра- 


1) Я напомню здесь о соединении СНь, 6Н;О; 4е Еогсгапа, С. г, 135, 959 (1902); 
Вей зфе!н, 4 изд., т. 1, стр. 59, 
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зование этих соединений способностью двухвалентно связанных кисло- 
родных атомов переходить в гидроксильные или замещенные гидроксиль- 
ные группы. Таким образом, образование серной кислоты могло быть 
представлено схемой: 

©) 


Я \оеон 
- \=04+0 = о 
7 К 2°Сон и 


а хлорсульфоновой кислоты при посредстве т 


о 
7 


[®) 1 га] (©) С 
\<— ИР, АИ 
‹ НА, = 


Этому кажущемуся простым И ясным, но тем не менее неправильному 
объяснению, нужно приписать то, что учение о структуре неорганических 
соединений на долгое время осталось на первоначальной стадии раз- 
вития. 

Против прежних представлений можно выдвинуть ряд доводов. 

1. Объяснение, которое дает прежнее учение о валентности, основы- 
вается на двухвалентности кислорода. Тем самым, соединениям двухвалент- 
ных металлоидов (окислам, сульфидам и т. д.) отводится особое положе- 
ние, так как у соединений одновалентных элементов, например, у галоге- 

‚ нидов образование подобных гидроксилу групп исключено. Вследствие этого 
мы не имеем возможности соответственным образом характеризовать строе- 
ние соединений, подобных двойным галогенидам, образующимся при взаим- 
ном соединении фторидов, хлоридов или бромидов, несмотря на то, что 
между процессами соединения двух окислов в соль кислородной кислоты: 


К.О - $0, = К,50; 
и соединением двух хлоридов в двойную сбль 
Ка! + АцС1, =КАяСи 


существует глубокая аналогия. 

Двойные галогениды принадлежат поэтому к соединениям, строение 
которых только с натяжкой может быть истолковано на основе учения 
о валентности. Именно это обстоятельство послужило причиной того, что 
эти соединения долго рассматривались как соединения второстепенные 
и оставались в тени по сравнению с соединениями первого порядка. Судьбу 
двойных галогенидов разделял целый ряд других больших классов соеди- 
нений, 

2. В основе выведенных из учения о валентности объяснений реакций 
присоединения лежит предположение, что атомы, присоединяющиеся к свя- 
занному. двойной связью кислороду (например, водород, металл и т. п.) 
обладают легкой подвижностью. Поэтому такие объяснения не могут быть 
распространяемы на, соединения, не характеризующиеся подобной подвиж- 

_ ностью (например, продукты присоединения эфиров). ` 

3. По схеме теории валентности окислы, наиболее богатые кислородом, 
хак, напримёр, ВцО; и 030; должны были -бы быть особенно склонны 
к образованию гидратов, а между тем именно эти окислы как раз; несмотря 
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на наличие четырех связанных двойной связью кислородных атомов, не со- 
единяются с водой, т. е. не являются ангидридами кислот. Вообще следует 
отметить, что чибло молекул воды, присоединяющихся к окислам, совер- 
шенно независимо от числа наличных, связанных двумя единицами сродства, 
кислородных атомов, которое по валентному учению и должно было бы 
определять число присоединяющихся молекул воды. В то время как, на- 


пример, хлорный ангидрид 
ох 29 
0-—%с1-9—< 20 
ой \о 


с шестью связанными двумя единицами сродства кислородными атомами 
присоединяет только одну молекулу воды (образование НС!О,), ангидрид 


фосфорной кислоты 
оуР-0—Р(о, 


обладающий только четырьмя тёкими же кислородными атомами соеди- 
няется с тремя молекулами воды (образование Н,РО;) ит. д. 
Так как в гидратных формах НС!О,, Н.$О,, Н,РО, все еще имеются 


связанные двумя единицами сродства кислородные атомы, то, с точки 


зрения обычного воззрения на механизм образования кислот, непонятно, 
почему хлорная кислота не может функционировать как семиосновная, 
Н. 'СЮ.,, а фосфорная, как пятиосновная, Н,РО,, кислота. 

Если же мы будем рассматривать состав кислородных кислот | (@ 97 
Н,$О%, Н.РО; без предвзятого и то мы увидим, что число 4 пред- 
ставляет собой в известном смысле предельное число кислородных атомов 
в кислотах, независимо от числа гидроксильных групп и числа связанных 
двойной связью кислородных атомов. Может быть, как раз поэтому оно 
согласуется ‘с числом кислородных атомов в окислах КиО; и О$О,, неспо- 
собных к дальнейшему прибоединению воды. Переход. связанных двумя 
единицами сродства кислородных. атомов в гидроксильные группы не может 
после всего этого рассматриваться как причина образования кислородных 
кислот: если этот переход даже и имеет место, он во всяком случае пред- 
ставляет собой вторичное явление. 

4.. Валентное учение оставляет далее совершенно необъясненным тот 
факт, что вода соединяется не только с окислами, но одинаковым обра- 
зом также с хлоридами, иодидами и другими соединениями, что можно 
видеть на многочисленных примерах. Искусственное различие, которое 
хотели провести между образованием гидратов в случае окислов и обра- 
зованием гидратов в случае хлоридов, фторидов и т. д. на том основании, 
что в случае окислов образование гидратов могло быть сведено к возник- 
новению гидроксильных групп, между тем как для галогенидов это невоз- 
можно, опровергается свойствами всех этих соединений. , 

Дело в том, что в целом ряде случаев гидраты галогенидов ведут себя 
совсем как гидраты окислов. Сравним, например, отношение к воде сер- 
ного ангидрида и хлорного золота. Оба соединения соединяются с одной 
‘молекулой воды: 

$0, + Н,О =50,„, Н,О :. 
АиС|, -- Н;О = АчСЬ, Н.О, 
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ы 


при чем образуются гидраты, которые являются в обоих случаях ясно 
выраженными кислотами. Несмотря, следовательно, на то, что у хлорного 
золота не могут образоваться гидроксильные группы, все же возникает 
соединение, функционирующее как кислота. Всякое объяснение строения 
обоих гидратов, затушевывающее эту параллель, должно считаться вполне 
произвольным. 

Неудовлетворительность объяснений в духе старой теории валентности 
может быть продемонстрирована также на ряде других соединений выс- 
шего порядка. Это касается, например, продуктов присоединения хлорной 
платины. 

В смысле способности к присоединению бинарных соединений хлорная 
платина ведет себя подобно серному ангидриду. Так, она соединяется 
с хлороводородом в двуосновную платинохлороводородную кислоту: 


РАЮ -- 2НС! = РС, 2НСЬ 
с двумя молекулами воды в гидрат: 
РСЦ -- 2Н,О = РЮ, 2Н,О 
ис одной молекулой воды и одной молекулой хлороводорода в соединение: 
’ 
РАС |. НС! | Н,О = РС, НС, Н,О. 
Как РС, 2Н.О, так и РС, НС Н.О представляют собой двуосновные 
кислоты. 
Соединяясь с аммиаком, хлорная платина образует два изомерных про- 


дукта присоединения: - 
РЕЦ -- 2МН, = ВС, МН, 


в которых ни один из четырех атомов хлора не имеет ионогенных 
свойств. 

При одновременном присоединении, аммиака и хлорида образуется 
соединение РЕС1,,МеС,МН,, которое ведет себя как соль комплексной 


кислоты 
О Ра 
ГР, |. : 


Аналогия между продуктами присоединения серного’ ангидрида и хлор- 
ной платины полная. А так как формулы строения $0., Н.О; $0,, НС 
и $0., Н.М аналогичны, то и формулы строения соединений РСЦ, 2Н,О; 
РЦ, 2НС; РЕ Н,О, НС; РАС, 2МН,; РЮ, МН,, МеС! тоже должны 
быть однотипно построены. Если, однако, взглянуть на предложенные для 
этих соединений формулы, мы найдем следующее: 

а) Платинохлороводородной кислоте долгое время приписывали фор- 
мулу, первоначально обоснованную С. В. Бломстрандом: 


ск рее ан. 
си Хазан 


6) Обоим изомерным соединениям РС, 2МН, должны, быть, согласно 
П, Т, Клеве и С. М. Иергенсену, приписаны В Зари 


5. : 
' = $ 
Г 
| 
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с пятивалентным азотом: - 2 \ 
СК м—а 
СЕУРН-М-МЬ-С и МУН, 
си н,н, с 
м—а 
Н, 


при чем принимается, что два пятивалентных атома азота могут соеди- 
ниться друг с другом. 

в) Для гидрата хлорной платины РЕС\, 2Н,О формула, правда, еще не 
установлена, но так как это соединение, будучи двуосновной кислотой, 
соответствует платинохлороводородной кислоте, то ему следовало бы при- 
писать формулу: 

м „А=он, 
си \а=он, 


с трехвалентным хлором и четырехвалентным кислородом. По аналогии 
с аммначными соединениями ему можно было бы также приписать фор- 
мулу: 

а ОН, . С! 


УР 
си < ОН, - С! 


с двумя четырехвалентными кислородными атомами. Однако, ни одна из 
указанных формул не учитывает соотношений между данным гидратом и 
платиновой кислотой (смотри ниже). Если же учесть и это последнее 
обстоятельство, то потребовалось бы принять во внимание еще некую 
третью формулу ит. д. ит. д. 

Отсюда следует, что хотя на основе учения о валентности с помощью 
ряда вспомогательных гипотез и можно получить многочисленные формулы 
для продуктов присоединения хлорной платины, но эти формулы не 
дают однородной общей картины их характерных свойств. Поэтому мы 
принуждены обратиться к выводу строения этих и родственных им соеди- 
нений, исходя лишь из присущих им свойств, оставив в стороне обычные 
представления теории валентности. 


Новейшие воззрения на строение продуктов 
присоединения 


Наши современные взгляды на строение продуктов присоединения 
можно проще всего’ развить на примере молекулярных соединений хлор- 
ной платины. / 

Строение аммиачных соединений. Соединение РС, МН, 
известно в двух изомерных формах, а именно в виде платинаммин- и платин- 
семидиамминхлорида, К причине этой изомерии, имеющей пространствен- 
ную природу, мы вернемся в одной из последующих глав. 

Определением электропроводности было доказано, что оба соединения 
в разбавленном водном растворе лишь в очень слабой степени электроли- 
тически диссоциированы, т. е. что при этом не образуется заметных коли- 


Ш 
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честв ионов хлора. Этот факт можно понять только, если принять, что 
все хлорные атомы находятся в прямой связи с платиновым атомом; если 
бы хлорные атомы были связаны по схеме РЕ— МН,С! подобно тому, как 
это имеет место в солях аммония, то оба соединения должны были бы быть 
в водном растворе сильно электролитически диссоциированы. Указанное 
обстоятельство должно было бы проявиться в большой электролитической 
проводимости растворов, в выделении соляной кислоты при обливании 
соединений концентрированной серной кислотой и в осаждаемости хлора 
азотнокислым серебром. Но так как все эти реакции на ионогенно-свя- 
занный атом хлора на самом деле не имеют места, то отсюда следует, 
что атомы хлора должны действительно находиться в прямой связи с пла- 
тиной. ь 

Для связывания молекул аммиака можно предвидеть следующие воз- 
можности '): 


с 
а. >. а. мн С. р. МН, с. мн 
СЕР: а. МН РЕ мнаср С:РЕ мн». 
а 


Г И ш 


Неправильность первой формулы следует из того, что атомы хлора 
могут быть удалены из молекулы без выделения аммиачных молекул. Так, 
например, можно восстановлением удалить два хлорных атома, при чем 
образуется соединение состава РС, 2МН., в котором оба атома хлора 
связаны так же неионогенно. Исходя из этого соединения, можно путем 
двойного обмена с серебряными солями приготовить целый ряд соедине- 
ний РЁХ,, 2МН,, т. е. заменить весь хлор, оставляя нетронутым аммиак, а 
это и является доказательством того, что хлорные атомы не могут быть 
рассматриваемы как связующие звенья между платиной и аммиаком 
(см. формулу 1). Что изображение соединения в виде аммонийной соли 
сообразно формуле ИП также не приемлемо, следует из уже приведенных 
данных, согласно которым все хлорные атомы ведут себя одинаково и 
находятся в непосредственной связи с платиной. 

Таким образом, для формулирования обоих изомерных соединений 
остается только формула Ш, согласно которой как обе аммиачные моле- 
кулы, так и четыре атома хлора непосредственно связаны с платиной. 

Что связь молекул МН, осуществляется через азот, а не через водо- 
род аммиака, следует из возможности замены аммиака пиридином или 
другими аминами, азот которых не связан с водородными атомами. Итак, 
для структурного объяснения обоих соединений РС, 2МН, сохраняет зна- 
чение только формула: и 


а.’ мн 
с: РЕ МН. 


С! 


Строение соединения Р{С\, МН,, (Ме. Так как указанное сое- 
динение при действии МН, переходит в РЕ, 2 МН,, то ему следует при- 


1) Нет надобности принимать во внимание промежуточные типы, 
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писать структурную формулу, соответствующую аммиачному соединению. 
Поэтому нужно принять, что как МН, так и СМе независимо друг от 

уга связаны с платиной. Что соединение С1Ме 6 платиной происходит 
‘при посредстве атома хлора,`а не при посредстве металлического атома 
Ме следует из факта, что комплексная соль в водном растворе диссоции- 
рована на металлический ион Ме’ и отрицательный комплексный ион 
[Рю (МН, ] . Формула строения комплексной соли РС, МН‚, С!Ме следо- 
вательно такова: а 


С. ь,.МН 
с: РЕ СМе* 
С 
Строение платинохлороводородной кислоты РБ, 

2СН. К платинохлороводородной кислоте и ее солям РЕЦ, 2С( Ме очень 
близко стоят соединения РСЦ, 2МН, и РС, МН, СМе, для которых мы 
только что доказали. прямую связь МН; и С1№Ме с платиной. Тесное родство 
всех этих продуктов явствует уже из сопоставления формул: 


РЕЦ, 2 (Ме, РС, МН», С1Ме, РА, 2МН.. 


Оно может быть также легко подтверждено экспериментально, так 
как из солей платинохлористоводородной кислоты можно легко получить 
оба других типа соединений. Так, пиридиниевая соль платинохлорово- 
доролной кислоты, РЕС\, 2 СНРу') переходит, отдавая НС], в соединения 
РЕ, Ру, СНРу и РС, 2Ру, которые полностью соответствуют аммиач- 
ным соединениям РС, МН,, С!Ме и РЕ, 2 МН.. 

Из вышеизложенного мы должны заключить, что НС! в платинохло- 
роводородной кислоте связан таким же образом, как пиридин и аммиак 
в соединениях РЕС\,, 2Ру и РЮ\, 2МН,, т. е. непосредственно с платиной. 
Платинохлороводородной кислоте “соответствует поэтому структурная 


формула: с 
Те АВ 
(© * РЕ * СН Ю 
С! 


Ее превращение в соединение Р{С\,, 2Ру можно представить следующим 
образом: 


а с [о 

2, анНву С. ру СГ... РУ 

СНВ ОНР Эа Грув 
[9 а а 


Строение гидрата хлорной платины РС, 2Н.О. Из про- 
дуктов присоединения хлорной платины нам еще нужно рассмотреть гидрат. 
Хлорная платина, присоединяя две молекулы воды, образует соединение 
РЕ, 2Н.О, в котором хлорные атомы связаны неионогенно: 

Поэтому азотнокислое серебро не осаждает из водного раствора гид- 
рата хлорной платины хлористого серебра, но осаждает вместо этого 


') Ру означает пиридин, 
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соединение РС, 2 ОНАр!). Бромная и иодная“ платина ведут себя в вод- 
ном растворе так же, как и хлорная платина, так ‘что их гидраты совер- 
шенно аналогичны гидрату хлорной платины. 

Для изображения строения рассматриваемого соединения можно иметь 
в виду следующие возможности: ` 

с 
сре агон, Ф:РНОНиЯ, а:Ре он. 
с 

Из этих трех формул пригодна только последняя, так как только 
она учитывает большое сходство в свойствах гидрата хлорной нлатины, 
РСЦ, 2Н.О и платинохлороводородной кислоты, РСЦ, 2НС (оба сое- 
динения представляют собой ярко. выраженные двуосновные кислоты). Это 
воззрение подкрепляется еще тем, что существует переходное звено между 
указанными двумя кислотами, а именно соединение состава Р+С\,, НС, Н.О, 
которое тоже представляет собой двуосновную кислоту. Также тот факт, 
что гидрат хлорной платины РС, 2Н.О при посредстве ряда промежу- 
точных соединений связан с платиновой кислотой, РЕ(ОН),, 2Н,О, легче 
всего поддается объяснению, если стоять на почве представления, что во 
всех этих. соединениях присоединенные молекулы связаны непосредственно” 
с платиновым атомом. Если еще принять во внимание соединения РЕ, 
2НА и РК, НС, Н.О, то получается следующий переходный ряд, свя- 
зывающий Р+С1,, 2Н( и РКОН),, 2Н.О: 

а К а © 


О Зена се, и чер кис Ом: Тане. тон 
атан, ^ а:Реов, а он, сан, 


а {© | [6] 

[6] он [6 
об, фоеоь 9 9 

он он он“ 

За исключением четвертого члена ряда, все остальные соединения уже 
получены. Все ОНИ ЯВЛЯЮТСЯ двуосновными кислотами, соли которых часто 
до мельчайших подробностей схожи друг с другом. 

Наше рассмотрение привело, стало быть, к следующим структурным 
формулам продуктов присоединения‘ хлорной платины: 


с с © 


ое ана ано а чин 
сеРекн,  с:Ре он»  @:РЕ мн 
[#] С О . 
с с 
Ч: ЯН, ©; ри: ОН, - 
РЕ ан» а:РЕ: он, 
а а 


1) См.А. \М егпег, (ее {зсйг. а. паи. без. ш Дайсн 41,254 (1896); Е. Ков 1гаизсВ 
Апп, 4. Рвузк 63, 423 (1897); \. НГ огги Н. За|Ко\зку, РН. СВ, 28, 546 
(1899); А, Мтота+1, 2. а. СНВ. 22, 445 (1990). . 
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а еяь 


Эти структурные формулы приводят к выводу, что содержащийся в хлор- 
ной платине платиновый атом способен присоединять к себе две атомных 
группы, при чем очень существенно то, что в данном случае совершенно 
не может иметь места защищавшееся старой теорией валентности и уже 
опровергнутое нами представление о той исключительной роли, которую 
в процессах образования продуктов присоединения играет многовалентность 
кислорода. \ 


Теоретическое истолкование новых формул продуктов 
присоединения 


Новые формулы продуктов присоединения заставляют нас значительно 
расширить имевшиеся до сих пор валентно-теоретические представления. 
Для создания по возможности простой теоретической основы мы примем, 
что у атома серы серного ангидрида, у платинового атома хлорной платины, 
у кислородного атома воды, у хлорного атома хлороводорода, у азотного 
атома аммиака и т. д. имеются еще свободные количества сродства, обла- 
дающие способностью насыщать друг друга. Если эти количества сродства 
достаточны для прочного соединения отдельных молекул, то они играют 
принципиально ту же роль, что и количества сродства, отвечающие силам 
обычной валентности, т. е. они обусловливают соединение двух простых моле- 
кул в один молекулярный комплекс. Другими словами мы допускаем, что из 
атомов, кроме обычных сил валентности, которые могут связывать отдель- 
ные атомы или одновалентные радикалы, исходят еще междуатомные силы, 
которые обусловливают взаимное сочетание самостоятельно существующих 
молекул. Эти последние силы, в отличие от обыкновенных (или главных) 
валентных сил, мы назовем побочными валентными силами или силами 
побочной валентности (Мефепуа!епякгаНе). Объединение двух соединений 
первого порядка в соединение высшего порядка надо рассматривать как 
следствие взаимного насыщения двух побочных валентных сил '): 


О О 
0$....--.--:ОН. =05$....ОН»,. 
О (©) 


В случае, если молекула, служащая центром присоединения, содержит 
атомы, связанные кратными связями, первично образующиеся продукты прн- 
соединения могут перегруппироваться в обыкновенные валентные соединения: 


[@) у : 
| о-\-.- он. ия о--он 
он 
[6] [9] 
Е 1 |] 
р а 
Е [е) 


1) Силы побочной валентности обозначены пунктиром, 


Е. мрРиф 


&а 
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Подобные перегруппировки, однако, могут и не происходить; продукты 
присоединения могут быть устойчивы и сами по себе; перегруппировка 
в валентные соединения является таким образом только вторичным процес- 
сом, который отнюдь не всегда обязателен. 

У продуктов присоединения хлорной платины, которые образуются насы- 
щением двух побочных валентностей платинового ‘атома, такие перегруп- 
пировки вообще невозможны, несмотря на то, что эти соединения по стру- 
ктуре вполне аналогичны соединениям серного ангидрида: 


0;5...ОН,, ©;5... МЫ, 0:5 -..МН,, 
СРО РЕ КОНь. Ре МНЫ р 


Сравнение химических свойств значительного числа соединений пер- 
вого порядка приводит нас к убеждению, что доказанная для $О; и РЕ 
способность присоединять различные молекулы к центральному атому, при 
помощи насыщения сил побочной валентности, является общим свойством 
этих соединений. Но для наиболее бесспорного доказательства существо- 
вания сил побочной валентности следует рассматривать продукты присое- 
динения таких соединений первого порядка, которые в водном растворе 
не обнаруживают электролитической диссоциации. Если в продуктах при- 
соединения таких соединений сохраняется прочная, неионогенная . связь 
отрицательных остатков, то можно заключить, что вновь присоединенные 
молекулы присоединились прямо к центральному атому соединений первого 
порядка, не затрагивая отрицательных остатков. Для такого доказательства 
пригодны, например, соединения: РЕСц, РСЬ, РАСь, Со(М№О,);, АиСЬ, 
СГС, и т. д. 

Хлористая платина присоединяет, например, две молекулы аммиака, две 
молекулы третичного фосфина, одну и две молекулы треххлористого фос- 
фора, одну и две молекулы окиси углерода, одну молекулу этилена и т. д., 
при чем по следующие соединения: 


и мн, „РЕ: „РО 
СЫРЕ: СЫРЫ › СЫРЕ. РСь о СЬРЕ. И 
МН, “РЮ, РО 


Со 
СЫРЫ Я. СО ЕВЕ 2 СЫР... С.Н, и т. д. 


Хлористый палладий также соединяется с двумя молекулами аммиака, 
одной и двумя молекулами окиси углерода, одной молекулой треххлори- 
стого фосфора, двумя молекулами третичного арсина и т. д. следующим 
образом: 


„МИ ее) 
СЬРа: ‚› СРа...С0, .Сьра: 7 
“МН, СО 
у . АЗК; 
СЬРа...РСь,` „СЬРа: 
--АЗВ, 


Во всех этих продуктах присоединения, которые являются типичными 
неэлектролитами, оба атома хлора связаны таким же образом, каки в ис- 
холных хлоридах, Совершенно аналогичным образом построен целый! ряд 
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других продуктов присоединения, так, например, производные нитрита 
кобальта и хлорного хрома. Кобальтинитрит соединяется с тремя молеку- 
лами аммиака или одной молекулой аммиака и одной молекулой этилен- 
диамина, образуя тринитротриамминкобальт или же тринитроэтилендиамин- 
амминкобальт: 

(О.М);Со, ЗМН,, (О,М№):Со, МНь, еп 1). 


Доказано, что эти продукты присоединения являются мономолекуляр- 
ными; их группы МО, находятся в прямой связи с атомом кобальта, так 
как в водном растворе эти соединения обнаруживают такую небольшую 
электропроводность, что могут быть причислены к неэлектролитам. Хлор- 
ный хром присоединяет три молекулы пиридина; свойства хорошо раство- 
ряющегося в органических растворителях и в концентрированной азотной 
кислоте продукта присоединения показывают, что и здесь не имеет места 
образование соединения типа аммонийной соли. Таким образом, тринитро- 
триамминкобальту, аналогичному этилендиаминовому соединению и трихло- 
ротрипиридинхрому, должны быть приписаны А формулы строения: 


МН, . 
* Ру 


АЕ 
ом УСо:-МНЬь, О-о: МН, - ый а Е: -ВУ 
и “мн, ом мн, 

Если мы теперь обобщим теоретическое содержание вновь выведенных 
структурных формул, которые мы назовем координационными формулами, 
то получим для взаимной связи атомов новый общий принцин, который 
можем формулировать следующим образом. 

Даже тогда, когда согласно учению о валентности связующая способ- 
ность определенных атомов исчерпана, атомы эти все же обладают еще 
способностью участвовать, в дальнейшем построении комплексных молекул, 
с образованием совершенно определенных атомных сочетаний. 

Причина этой способности атомов к дальнейшему присоединению за- 
ключается в том, что в них, кроме главных валентных сил, имеются еще 
силы — силы побочной валентности. 


6) Строение продуктов внедрения 
Вывод формул строения 


Соединения, которые ‘мы до сих Пор рассматривали, мы объединили 
под названием продуктов присоединения. Наряду с ними существует еще 
большой класс неорганических соединений, при образовании которых имеют 
место совсем новые явления, Если мы подействуем на тринитротриаммин- 
кобальт, о строении которого мы уже говорили, аммиаком, то мы полу- 
чим соединение Со(М№О.)‚, 4МН,. Исследование этой соли показывает, что 
присоединение четвертой аммиачной молекулы вызывает глубокое измене- 
ние в функции одной из трех нитритных групп. В то время, как в триам- 
миновом соединении все нитритные группы связаны неноногенно (не дис- 
социированы), тетрамминовая соль содержит одну ионогенную нитритную 


х 
1) еп обозначает этилендиамин, 


А 
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группу, соответствующую по своим свойствам нитритным остаткам щелоч- 
ных нитритов, так как она уже разбавленными слабыми кислотами выде- 
ляется в виде азотистой кислоты. При вхождении четвертой молекулы 
аммиака получилось, таким образом, изменение характера связи одной 
нитритной группы. Но это изменение связи может быть обусловлено только 
тем, что молекула аммиака вдвинулась между атомом кобальта и группой 
МО.,, согласно уравнению: 

(МН;)МО, 

МО, г 

о, ``\мо, 


[собмо’» ] + мн, = [сн] м, 


Подобно тринитротриамминкобальту ведет себя и тетрахлородиаммин- 
платина С\РЕ(МН,),. Если присоединить к этому соединению третью моле- 
кулу аммиака, то один атом хлора приобретает ионогенные свойства: 


мо 
(Н.№,С о: + МН, = (Н.Ю, 60 


или проще: 


( (мнуа 
амур Я + МН, = мире 
т та 


или проще: 
[РК 4+ МН, = [Р8,®] а, 


Внедрение аммиака не ограничивается оттеснением одного лишь кислот- 
ного остатка от центрального атома; шаг за шагом можно при посредстве 
аммиака перевести в ионогенное состояние один кислотный остаток за 
другим, так что мы имеем следующие уравнения образования дальнейших 
продуктов: 


[сео] мо, мн, = [сое ] мон», 
[со] (№0), + МН, = [Со(мныа (МО), 
[Ре] а мн, = [РИ] сь, 
[9] с, — -2МН, = [РИМНУ Сы. 


После перехода всех кислотных остатков в ионогенное состояние, 
способность к дальнейшему присоединению аммиака оказывается исчер- 
панной. 

Характерное различие свойств этих, образовавшихся путем „внедрения“, 
металлоаммиачных солей и продуктов присоединения особенно отчетливо 
выступает при сравнении электропроводности их водных растворов. Вели- 
рн электропроводности изображены графически на прилагаемых черте- 
жах 1). 


) А. Мегпеги А. М!о1аё!, Р®№. СВ. 14, 506 (1894). 
4 А. Вернер — 3079 
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Молекулярная электропроводность при разбавлении 
на 1000 ди 25° 


$ 2 1 0 
мо. (0%) МН) 
«СоМНа) С [сауН, | сь [собуне): | а [собуо 
Гексамминкобальти- Нитропентамминко- Пянитротетраммин- Тринитротриамыин- 
хлорид бальтихлорид кобальтихлорид кобальт 


522,9 


4 Я 2 1 0 
М 
_РАМНа) Си с о [6 лы а] сь [26 а] а [ Рена ] 
Гексамминплатин- ты ихлоротетрам- аи отриам- Тетрахлород иам- 
хлорид платинхлорид минплатинхлорид минплатинхлорид минплатина 


Допущение, что при образовании только что рассматривавшихся соеди- 
нений происходит внедрение аммиака между металлом и кислотным остат- 
ком, находит существенное ‘подтверждение в сходстве, которое существует 
между этими реакциями соединения и присоединением аммиака к иодистому 
‚ метилу. И в последнем случае неионизированный кислотный остаток де- 

лается в результате присоединения аммиака ионизированным; причиной этого 
обычно считают то, что молекула аммиака внедрилась между находивши- 
мися первоначально в прямой связи атомами С и}. 


НХ ыВ 
По -К МНЕ — (МН) х 


м че Л. Чугаевым и Н. Владимировым (С. г. 160, 840; С. 1915, 
й . 
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На устойчивых и характерных металлоаммиачных солях легче всего 
экспериментально проследить способ образования продуктов внедрения. 
Но нужно заметить, что не только аммиак, но и другие соединения (прежде 
всего вода) дают такие же продукты внедрения. Соединения воды с ме- 
таллическими солями в значительной мере соответствуют металлоаммиачным 
солям. К этому вопросу мы еще вернемся в специальной части. 

Такую же роль, как аммиак и вода, могут играть также довольно 
сложно построенные молекулы, так, например, мочевина в соединениях: 


[< (осн: ).] хь 


органические кислоты в ацидатах магниевых солей: 
[М&(СН, . СООН) Хх, = Ме, . СООН)ХЬ 
органические сложные эфиры в соединениях следующего рода: 
[Ме(СН, . СООСНХ, = [МеС,Н, - СООС,НаХ, и т. д. 


Теоретическое истолкование формул строения 


Образование иодида метиламмония из иодистого метила и аммиака 
объясняется старой аммониевой теорией тем, что внедрение аммиака между 
углеродом и иодом изменяет валентность азота. Азот становится пяти- 
валентным, и иод, в результате изменения связи, переходит от углерода 
к азоту: 

Н.С. + МИ =Н,С. №. 1. 


$ з 


Если распространить такое воззрение на совершенно аналогичные не- 
органические соединения, то придется притти к своеобразным выводам: 
так, в динитротетрамминкобальтовых солях одна молекула аммиака должна 
быть совершенно иначе связана с кобальтом, чем три остальные: 


НМ МН, —МО 
нь СК Мо, а 


Точно также в трихлоротриамминплатиновых солях одна молекула 
аммиака должна отличаться от двух других по способу связи: 


| 


№. + р 
Е 


Для такого предположения, чреватого чрезвычайно сложными след- 
ствиями и, в частности, долженствующего повлечь за собой громадное 
разнообразие изомерных форм, поведение неорганических соединений не 
дает никаких точек опоры. Поэтому мы должны рассматривать связь всех 
Зммиачных молекул как однородную и принять, что как в продуктах 
‘присоединения, так и в продуктах внедрения, все аммиачные молекулы 

% 


-. 
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связаны с центральным атомом побочными валентностями. Структурно- 
химически это может быть выражено следующим образом‘ 


еы МН; 
МО, и Ё РК: Па. 


Такая формулировка ярко отражает однородность связи отдельных 
молекул аммиака; стоящие вне скобок отрицательные остатки в результате 
внедрения аммиака оказываются в особом состоянии, которое мы называем 
„непрямой связью“. 

Относительно сущности „непрямой связи“ могут существовать различ- 
ные взгляды. Вернер считает, что хотя внедрение аммиака или анало- 
гичных ему групп между прямо связанными ‘атомами и вызывает простран- 
ственное разобщение этих последних, но не нарушает их валентной связи. 
По Вернеру, кислотные остатки, оттесненные во вторую зону или сфру 
внедрением аммиака или иных подобных молекул, в валентно-химическом 
смысле попрежнему связаны с центральным атомом с той только разницей, 
что места их связи находятся уже не в ближайшей к центральному атому 
зоне, а в другой, отделенной от него вдвинувшимися аммиачными 
и иными молекулами. Относительно большое расстояние между металличе- 
ским атомом и упомянутыми отрицательными остатками является при- 
чиной того, что эти последние слабо связаны и обнаруживают ионоген- 
ные свойства. 

Согласно ‘другому воззрению на непрямую связь, ионогенно связанные 
отрицательные остатки не находятся более в связи с центральным атомом, 
а связаны всем положительным комплексом или хотя бы совокупностью 
молекул МН, '). Независимо от взглядов на характер связи, каждая спе- 
циальная теория должна считаться с фактом, что в комплексных солях все 
молекулы аммиака или родственные атомные группы однообразно связаны | 
с центральным атомом, ‘и что ионогенные отрицательные остатки находятся 
во второй сфере вне положительного комплексного иона. 

Если мы применим нашу теорию металлоаммначных солей каммонийным со- 
лям»например, к иодистому метиламмонию, являющемуся продуктом действия 
аммнака на иодистый метил, нам придется приписать этому соединению фор- 
мулу строения: [Н.С.., МН. У, согласно которой молекула аммиака вдвинулась 
межлу СН; и ] и таким образом оттеснила атом нода во вторую сферу. 
Во мы также можем рассматривать иодид метиламмония как иодистоводо- 
родный метиламин; это соответствовало бы формуле Н,С—М...НУ. Если 


а | 

к этому добавить еще обычный способ изображения Н,С—М—У (с пяти- 
3 

валентным азотом), то у нас оказывается три различных формулировки для 

одной и той же соли. Представляется невозможным решить, которой из 

этих формул следует отдать предпочтение. Весьма вероятно, что и сама по- 

становка вопроса о том, какая из формул лучше всего передает зараиав 


} Р. Ре! ЕЁ ег, 2. а. СВ. 112, 81 (1920); см. также главу о теории валентных _ 
сил Косселя. 
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связи, неправильна. Атом иода, будучи легко подвижным (что можно 
заключить из его ионогенного характера), по всей вероятности может 
располагаться самым различным образом по отношению к комплексу 
(Н.С. МН,), так что соединению СН, . МН,/] нельзя приписать какой- 
нибудь определенной структурной формулы, которая отражала бы связь 
`ионогенного иода. Мы должны, следовательно, рассматривать радикал 
(Н.С. МН,) как индивидуальный комплекс, способный к проявлению во 
вне одной единицы валентности. Формула иодида метиламмония принимает 
таким образом простой вид: [Н.С - МН Л 


3. Координационное число 


Атомы, состоящие в прямой связи с другим элементарным атомом, 
находятся, независимо от того, связаны ли они главной или побочной 
валентностью, в его первой сфере или первой зоне. Они могут в свою 
очередь быть связанными с другими атомами, которые, однако, находятся 
по отношению к центральному атому во второй зоне и не связаны с ним 
непосредственно в валентно-химическом отношении. Для теоретического 
рассмотрения соединений высшего порядка важно установить в каждом 
‚ отдельном случае, сколько атомов находится в первой сфере. Число, кото- 
рое дает ответ на этот вопрос, называют „координационным числом“. 
Оно указывает, сколько атомов !) связано в комплексный радикал с атомом, 
играющим роль центрального. Из различных числовых значений, которые 
может иметь координационное число элементарного атома, наибольший 
теоретический интерес представляет „максимальное“ координационное 
число, дающее максимум атомов, могущих находиться в прямой связи, 
с центральным атомом. 

Все соединения, в которых максимальное координационное число 
достигнуто, мы называем „координационно насыщенными“ соединениями. 
Но имеются еще многочисленные соединения, которые координационно 
ненасыщены, т. е. не соответствуют максимальному координационному 
числу. В то время как теоретическая трактовка координационно насыщен- 
ных соединений продвинулась довольно далеко, вопросы строения и кон- 
фигурации координационно ненасыщенных соединений гораздо менее изу- 
чены. Поэтому мы в дальнейшем будем преимущественно заниматься 
вопросами, которые связаны с понятием о максимальном координационном 
числе. 


Максимальное координационное число 


Максимальное значение координационного числа элементарного атома 
можно установить, исходя из формул строения его молекулярных соеди- 
нений. Особенно пригодны для этой цели большею частью достаточно 
устойчивые металлоаммиачные соли. Но и гидраты, комплексные двойные 
соли и т. д. подходящи для этой цели, хотя и не всегда с тою же сте- 
пенью уверенности, как металлоаммиачные соли, При этом выяснилось; . 


1) [Или атомных групи. А. Г.]. 


} 
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1) что максимальное координационное число большею частью незави- 
симо от природы атомов, связанных с центральным атомом '): 


[СОМОВ *), [Со(СМ В, 3), [СоРкОНу(МНЬ, 9, 
[Со(МО,) (МН В), [Сомнуых, °) [Со(онуых, >, РВ, *), 
[Ремнв°), (РБмНуй ®, ВСЮ В, *), 

[28 (СМ В, *), (РимНуХ, *), [РИЗСМ В, "ит. д. 


` 2) что у большинства элементов максимальное координационное число 
равно 6. Это видно из следующих примеров, которые могут служить до- 
полнением к вышеприведенным: 


6 6 6 
[РЕВто "), [ССВ \°), [СЗО] В "), 
[ССК МНУК “), [РКСК« (МН), =. "С *), 
[Е ‘(СМ "), [Ее(СМ «К =), [ ве(СЮыМОЛЕ, “), 
[Вера “), [ЕВ(МО:) В “), [АВК ^), 
[51а *), (84см) ®), 
1) Координационные числа мы будем обозначать арабскими цифрами. 
И я М. \. Е1зсВег, Апи. 4. Рвуз. 74, 124 (1848); Е. За1и+е-ЕБуте, С. г. 33, 166 
(1851). Г 
3) С. рмепоег, А. 62, 157 (1847). 
4) В. Маблег, В. 19, 896 (1886). 
5) О. Г.. Егашаплт, 1 рг. [1] 97, 385 (1866). 
8) $. М. ]бгоепзем, Д. а. СН. 17, 455 (1898); 19, 78 (1899). 
1) С. Маг! стас, Весв. зиг 1ез !югтез с154{. Сепёуе 1855, стр. 19. 
з) Рашмшег, НапаБисН 4ег апогоапизснеп Спвепие 3 т, 
о А. Совза, В. 23, 2508 (1890). 
10) С. Чегнаг@Ъ С. г. 31, 241 (1850); А. 76, 307 (1850). 


и) У. Кпор и ОС. бснпедегшайм, 1. рг. [1] 37, 461 (1846); Е. А. Надом, 
У. 1860, стр. 296. 

13) М. О. Но1$% В1. И 347 (1874). 

13) В. Сегае, }. рг. [2] 26, 257. (1882). 

ев: Вискё оп, там же [1] 64, 65 (1855), 

3) \\У. На1Бегз+ааЪ В, 17, 2965 (1884). 

18) О, Т. СВгЕзфепзен, 3. рг. (2) 31, 165 (1885), 

17) ]. Воз|еь, А. 141, 185 (1867). 
в Ке! леске, там же 126, 113 (1863); О. Мог4епзК] 614, 7. а. СН. 1, 135 

№) то М 111, В. 22, 1542 (1889). 

80) ]. 4. Вег2е11и5, Апи. 4, а 13, 470, 527 (1828): 15, 208 ЗЫ 
Е. \ов1ег, там же 31, 167 Е мы ы рг. [1] 39, 102 (1846). 

8 


к ра ать А, 74, 317 (1850); К. А. Нор мапп, там же 312, 1 (1900). 

31) Р, Т. Ма14ем, 41, а. СВ. 7, 331 (1894). 

3) С. С1ацз, /. 1863, 697; Е, Гегатё, С. г. 111, 106 (1890). 

%) Н. За1п{е-С1а1ге Рау йе, С. г. 42, 49 (1856); А. сп. [3] 49, 19 (1857); 
д. р. (1 67, 364 (1856). 

27) ]. 1. Вегре!1и$, Апп. 4. Рву&К 1, 172 ль а Е. 

8) А, То1у, С. г. 107, 994 (1888) на | 


г > ла >" ’% - и р > Ч и. 
т Вер с ! и 
РА 
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Спрашивается, у всех ли элементов максимальное координационное число 
равно 6. — Нет, не у всех, хотя по причинам, которые должны быть свя- 
заны с внутренней структурой и объемными размерами центральных атомов, 
число это выступает на передний план. Также при построении кристал- 
лов, которое, как мы еще увидим, в значительной степени происходит 
в соответствии с законами координации, координационное число 6 яв- 
ляется преобладающим. Из низших координационных чисел чаще всего 
приходится иметь дело с числами Зи 4. Так, например, максимальное 
координационное число 3 характерно для многочисленных молекулярных 
соединений с центральным атомом кислорода, а также для комплексных. 
соединений солей серебра и одновалентной меди. Здесь следует упомя- 
нуть хотя бы соединения: 


о б-р во 


Максимальное координационное число 4 особенно характерно для угле- 
рода; этот элемент может, как известно, связывать максимально 4 атома, 
но никак не больше; так образуются производные метана Са;, цен- 
тральный углерод которых координационно насыщен. Таким образом у угле- 
рода число главных валентностей и максимальное координационное число 
имеют одно и тоже числовое значение; этим объясняется тот факт, что 
дифференциация (подразделение) обоих понятий произошла так поздно. 

Координационное число 4 присуще также обоим соседним с углеродом 
элементам, а именно бору и азоту. Как бор, так и азот трехвалентны, 
что следует из состава соединений В(СН,), и МН‚, а также из состава 
хлоридов ВС! и М№С|.. Если же эти элементы обладают максимальным 
координационным числом 4, то они должны обладать способностью к обра- 
зованию комплексных радикалов КА,,. 

С этим вполне согласуются факты, как видно из существования боро- 
фтористоводородной кислоты и аммонийных солей: 


Е 4 НХ 4 


Координационное число 4 характерно также для двухвалентной пла- 


тины: 
НМ... 4 | НМ... % МН, НМ... 4. МН, 
"РЬ “РЕ С "РЕ |. 
нм: с! нк“ \а | ным” “мн, 
Напротив, четырехвалентной платине соответствует координационное 
число 6 (смотри переходные ряды на стр. 50), так что мы здесь имеем 


интересный случай зависимости величины координационного числа от 
валентного состояния центрального атома'). и аналогично ведет 


1) [Относительно связи между валентностью и координационным числом см, 
дополнения на стр. 367. А. Г.]. 


` 
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себя медь, которой в одновалентном состоянии соответствует координа- 
ционное число 3 (смотри выше), в двухвалентном же, смотря по роду со- 
единений, координационное число 4 или 6; / 


[ 4 : у 6 /МН,—СН, 
Са(МН,), 150.Н.О [64 | Х,: 
МН,—СН./, 


Что касается соединений, центральным атомам которых соответствуют 
координационные числа выше 6, то на этот счет имеется весьма скуд- 
ный экспериментальный материал. Координационным числом 8 обладают 
молибден и вольфрам в двойных цианидах: !) 


[Мис ме, [ Моск, ме, [№ ме, 


Осмий во фториде О$Е,;, щелочноземельные металлы — кальций, строн- 
ций, барий — и тяжелый металл — свинец?) также показывают в высших 
аммиачных соединениях координационное число 8: 


[Сыну сь °),“) [бань в, 3) [баамну, в, ') 
8 8 6 
[Зина [ани [сэ [Выбмно, сы ит.д. °. 


Магнию, алюминию и некоторым другим металлам в додекагидратах 
их солей: 


[Мжоньь сьэ, ГА (оНрн 6 0-Ме, [онрь 30,ме итд. 


возможно, следует приписать координационное число 12. 

Как раз у этих и у родственных им металлов координационное число 
как будто зависит от природы координированных около центрального 
атома молекул, а также от природы ионогенных отрицательных остатков. 
Так, например, в других молекулярных соединениях магний обычно обна- 
руживает координационное число 6, а не 12. 


Н 
| са ) р ), [Ме(СН, . СООС,Н,) 3, °) ит. д. 


„Но эти случаи слишком еще мало исследованы, чтобы на основании 
их можно было сделать общие выводы. 


:) СВ 11езо+{1, С. 1905, 1, 597; Козепне]т, 2. а. СН. 54, 97 (1907); К. уоп 
ег Не! Аае и К. А. Ной мапп, там же 12, 277 (1596); О. О 13501, В. 47, 917 
(1914); О. СоШепьегь, 7. а. СК. 102, 247 (1918). 

*) [Все же наличие в этих аммиачных соединениях координационного числа 8 
не может считаться окончательно установленным. А. Г.]. 

8) Ц. Е. Нах, 2. а. СВ. 123, 31 (1922). 

и) Н. Козе, Апп. 4. Р|вуз. 20, 154 (1830); ©. Е. Нат», 2. а. СН. 124, 322 (1922). 
И г. 112) 337 (1891). 

В1142 и \.. Маг!т, 7. а. СВ. 124, 230 (1922). 

п НоЁЁ и Меуетно ет Вег. 4. Вей. Акаа, 1897, 138. 
и С. 1906, 1, 334, 335. 


М. 
№. 
Уа 
В. 
Е. В1а1зе, там же 1905, 1, 346. 


‘) 
7’) 
; 
°) 


„ 
2 аа 
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Координационная емкость многовалентных атомов 
и атомных групп 


Для исчерпывающего определения понятия координационного числа 
мы должны еще ответить на вопрос, занимают ли двухвалентные атомы 
два координационных места или только одно. Ответ на этот вопрос дает 
рассмотрение эмпирического состава комплексных радикалов, в образова- 
нии которых принимают участие двухвалентные атомы. Если бы двухва- 
лентные атомы занимали два координационных места, то заключающие 
один подобный атом В’ радикалы, отвечающие типу МК, (где К — одно- 
валентный атом), должны были бы иметь состав, отвечающий формуле 
МЮ’Кь, а не формуле МК’К,. Так, например, предельный тип комплексного 
радикала, в образовании которого одновременно принимают участие кисло- 
род и фтор, должен был бы отвечать составу [МОЕ]. Однако, ниже 
приводимые примеры показывают, что это не так: 


[УЕ (МН.), °), [УОРЫК, *)»› [МОР (МН.):*), [Мор (МН. *), 
[МЬОЕР(МН.), °), ГМО, МН).°), [Моо,в. (МН), °), 
[УО, Ра (МН.):*), [МОЕ (МН), °), [МоОзЕ (МН. ®°). 


Состав этих соединений показывает, что и двухвалентные атомы, как, 
например, атомы кислорода, занимают только одно координационное 
место. Тот же вывод следует из рассмотрения формул предельных типов 
солей кислородных кислот, а также сульфосолей: 


(бо, | Аз и [Сез, Ав» 


К сказанному следует добавить, что и перекисная группа О, металли- 
ческих перекисей занимает только одно координационное место, как это 
ясно видно на’ примере продуктов присоединения четырехокиси хрома: 


НА 6 В КСМ... 6 ГО 
но СЕ КСМ: ‚СКО. 
НМ \о: ксм- Мо, 


Что и трехвалентные элементы занимают только одно координацион- 
ное место следует из состава нитрилопентахлороосмиаматов: 


[мск] Ме, !1). 


Отлично от этих многовалентных атомов ведут себя многовалентные 
радикалы, состоящие из нескольких атомов, как например, остаток щаве- 


р] Е. Ре+егзен, В. 21, 3258 (1888). 
ты же. 
Там же. 
) Е. Мацго, там же 15, 2510 (1882); Ч. 19, 179 (1889). 
Е Маг! рпас, А. СН. ты 8, 37 (1866). 
Тот же, там же [3] 69, 65 и, 
Ре або вать, Агсв. зс. р паё. 30, 240. 
Е. Реуегзен, В. 21, 3259 (1888 
С. Маг! спас, А. св. [3] 69, ы (1863). 
о, 7. а. СН. 2, 25 (1892). 


10 Е. 
8) А, \Мегпеги К. Б1пК1афе, В. 34, 2698 (1901). 
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левой кислоты С,Ох;, остаток угольной кислоты СО}, сернокислый остаток 
ЗО, и т. д. Так как указанные радикалы связаны с атомом металла двумя 
различными атомами, то они могут занимать два координационных места. 
Обстоятельство это действительно имеет место для СО, и С.О; в карбо- 
натотетраммин- и оксалатотетрамминкобальтовых солях строения: 


МН, ды г 
НМ. : рые ее НМ... а т И 
А уги у 
С НМ”: осо 
мн, 


В смысле строения и химических свойств эти соединения совершенно 
соответствуют диацидотетрамминовым солям 


й нм мех 
ее 
А | 65 х. 
НМ” : \х 
мн, 


Подобно тому как при действии аммиака на диацидосоли сначала 
только один кислотный остаток переходит во внешнюю сферу и оказы- 
вается тем самым в непрямой связи с кобальтом: 

1 


МН, мн, 
Нм. Хх Нм. : ‘МН, 
х 200: мн; х ре Хх; 
нм”: №х нам”: Хх : 
у Кн, 


аналогичное явление имеет место и при действии аммиака на карбонато- 
тетраммины. И в этом случае первоначально только одна главная валент- 
ность кислотного остатка насыщается в пределах внешней сферы *); 


МН; ‘ МН, 
НМ... ; т В, 5. М8: 
х о со м х гО0х 
НМ \о НМ: \о 
Ан, МН, $0, 


при чем образуется комплексная соль, в которой остаток угольной ‹кис- 
лоты занимает’только одно координационное место. 

В этой пентамминовой соли многовалентный кислотный остаток, не- 
посредственно связанный с атомом кобальта только одной валентностью, 
имеет столь же неионогенный характер, как и в карбонатотетрамминовой 
соли, в которой он связан с кобальтом при помощи обеих валентностей, 


1) 5. М. Лбгрепзен, 7. а. СН. 2, 281 (1892). 
5. М. ]бгвепзеп, там же 11, 429 (1896). 
3) А, \Мегпег, В. 36, 2378 (1903), 


Е 
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Многовалентные кислотные остатки, состоящие из нескольких атомов, мо- 
гут, следовательно, занимать одно или несколько координационных мест. 
Можно привести следующие примеры, в. которых многовалентный кислот- 
ный остаток занимает только одно координационное место: 


(НХ).СоО,К, КНЫМ,С°(СО%, КНУ, Со(С:0, 
[(ым.Р ООО 9, [(нумьРнЗо ХЭ, [М-РН] 


[(вум,Р 03 ху, [@Н5мурРО | 


Два координационных места подобные остатки занимают в следующих 
солях: | 
(НМ). Со(СО:]Х *), [(НМ.Со(СьО]Х °), 
[еп,Со(С,О.)]Х), [(НзМ).РК$О,)]Х, *) ит. д. 


Из вышепрёведенного ясно, что в прямой связи с металлическим ато- 
мом могут находиться и несколько многовалентных кислотных остатков. 


Пространственная интерпретация координационного 
числа 


Из того факта, что максимальное координационное число для боль- 
шинства элементов одинаково (равно шести) и не зависит от химической 
природы координированных атомов, мы должны сделать вывод, что это 
числовое понятие в значительной степени независимо от запаса сродства 
элементарных атомов. Если же это так, то смысл координационного 
числа должен заключаться в том, что оно характеризует пространствен- 
ные соотношения, что оно указывает нам, сколько атомов могут простран- 
ственно расположиться в пределах Ве (внутренней) сферы другого 
элементарного атома. 

Каково же в отдельных частных случаях пространственное расположе- 
ние координированных атомов около центрального тома? 

О пространственном строении соединений с координационным числом 
три мы пока еще не знаем ничего определенного. У углерода, макси- 
мальное координационное число которого равно четырем, четыре свя- 
занных с углеродом атома располагаются по вершинам тетраэдра, в центре 
которого находится углеродный атом (Вант Гофф и Лебель). Точно 
так же и в случае аммонийных солей формулы 


К, к 
[ме Хх, 
1) 5. М. Л бгрепзен, У т [2] ы г 1885). 
*) А, \Мегпег и М. Соз 1019$, В. 378 (1903). 
$) 5. М. ]бгбелзен, 2. а. СЁ У а (1896). 
у Р. Т. С1еуье, К. 5%. Акад. Напа. 7, №. 6, 9 (1868); 10 №. 9, 13 (1872). 
8) 5. М. Лбгрепзен, 0. а. СН. 2, 282 (1892). 
8) 9. М. ]бгоепзеп, там же 11, 429 (1896). 
7) А. Мегпеги А: УИмшоз, там же-21, 145 (1899). 
‚ ®)Р.Т. С]еуе, Ом АпипощакаЙзсне Р!а#ца Ебтеширеп 1866, стр. 72. 
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наблюдаемые явления изомерии приводят к принятию тетраэдрической 
группировки радикалов К вокруг атома азота. Для комплексных же сое: 
динений двухвалентной платины доказано плоскостное расположение четы- 
рех координированных групп вокруг платинового атома. Это воззрение 
проще всего объясняет тот факт, что комплексные соединения [(Нз№).РСЬ] 
существуют в двух изомерных формах с идентичной структурой. 


НМ... © Нм... С 
. РК ЩЕ 
нм: с мн, 
с15 -форма 1гапз - форма 


На примере многочисленных соединений, в которых координационное 
число центрального атома равно шести, с несомненностью выяснилось, что 
мы имеем дело с октаэдрическим. расположением, т. е. что шесть коорди- 
нированных групп расположены в вершинах октаэдра, в центре которого 
находится центральный атом. Если все шесть координированных групп 
идентичны, то мы имеем дело с правильным октаэдром. Для случая, когда 
две из шести координированных групп отличны от четырех других, такая 
модель требует существования двух стереоизомерных форм: 


` 


Этот важный вывод теории был экспериментально доказан на при- 
мере четырех различных элементов: платины, кобальта, хрома и иридия. 
Точно также удалось подтвердить на опыте и другое следствие октаэдри- 
ческой модели, а именно способность ряда определенным образом постро- 
енных комплексных соединений существовать в виде оптически-деятельных 
форм, обнаруживающих равное по величине, но противоположное по 
знаку вращение плоскости поляризации. На этих явлениях мы подробно 
остановимся в главе, посвященной изомерии неорганических соединений. 


4. Число побочных валентностей (МеБепуа!еп22аН!) 


Подобно тому как число, выражающее главную валентность элемента, 
определяется количеством одновалентных атомов или атомных групп, 
могущих с ним соединиться, число, выражающее побочную валентность 
элемента определяется количеством молекул, могущих вступить в соеди- 
нение с его атомом. 

В триметилборе атом бора располагает одной неиспользованной побоч- 
чной валентностью. Это обстоятельство и обусловливает способность 
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триметилбора давать устойчивое, хорошо кристаллизующееся соединение 
с Одной молекулой аммиака: 
СН; 


| 
н,С—В--МН» 
Н; 


Хлорная платина, диэтилиодное олово и трифенилхлорное олово, 
в которых кислотные остатки прямо связаны с металлическим атомом, 
имеют по две свободных побочных валентности и поэтому дают про- 
дукты присоединения с двумя молекулами пиридина: 


а ) С.Н 
< | сын 1 ГРУ Сны | „ГРУ 
„ 5п..> , 5п... . 
а’ д "Ру С.Н, | р еНЬ 1 "Ру 


В хлорном таллии, азотистокислом кобальте и т. п., центральные атомы 
имеют три свободных побочных валентности; в соответствии с этим они 
присоединяют три И аммиака или амина: 

РА О МН, ОМ АМН, 
Е. тв. О,№-УСо: МН, 0:№УСо.. мн. сн, 
и" ру’ ОМ” “мн, ОМ | 
МН, © СН, 


Дальнейшее проявление побочных валентностей имеет место при обра- 
зовании продуктов внедрения, т. е. тогда, когда отрицательные остатки 
вытесняются во внешнюю сферу и приобретают свойства ионов. Опыт, од- 
нако, показал, что число побочных валентностей центральных атомов 
ограничено некоторым пределом, так же, как и число, выражающее глав- 
ную валентность. Максимальное число побочных валентностей (в смысле 
заполнения первой сферы) может быть установлено путем рассмотрения 
состава и строения предельных типов продуктов внедрения. В дальнейшем 
я сопоставлю подобные предельные типы на примере металлоаммиачных 
солей, ибо эта группа соединений особенно хорошо изучена: 


[Со(МН:)\] Х», ` [МКМН.) Х, [РКМН:)] Х, [г (МН) ] Х‚› [ВВ (МН) Хь 
[Соеп,] Х.'), [РеГ?ру,] Х, )» [Сгеп.] Х., [№еп;] Х» [0леп;] Х,, [Саеп:| Х.. 


Из приведенного обзора видно, что максимальное число побочных 
валентностей у многих элементов совпадает с координационным числом. 
Причина этого совпадения с точностью неизвестна *). Весьма вероятно, что 
во многих случаях проявление побочно-валентных сил в пределах первой 
сферы регулируется пространственными факторами, выражаемыми коорди- 
национным числом. Может ли остающийся в распоряжении центрального 
атома остаток сродства распространить свое действие ни на вторую сферу 
создавая условия для дальнейшего присоединения, пока неизвестно. 


1) Этилендиамин (еп) и а, а-дипиридил (Гру), будучи диаминами, играют роль 
двух молекул аммиака. 
*) См. гдаву о теории валентных сил Косседя, 
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Помимо максимального значения, число побочных валентностей элемента 
может, повидимому, принимать и все другие значения, лежащие ниже 
максимального. Причину этого можно усмотреть в зависимости числа про- 
являющихся побочных валентностей элементарного атома от природы 
присоединяющихся к нему молекул. 

Точное установление числа побочных валентностей часто наталкивается 
на большие затруднения, так как для большинства молекулярных соеди- 
нений не определены молекулярные веса. Вследствие этого ‘часто нельзя 
решить, не затрачена ли часть побочных валентностей на полимеризацию 
простых молекул, благодаря чему у нас могло бы возникнуть неправиль- 
ное представление об их числе. Для пояснения сказанного приведем сле- 
дующий пример: Р{СЬ присоединяет одну молекулу РС\,. Если бы это 


соединение имело формулу `УРы. РС, то в нем платина проявляла бы 
С 


только одну побочную валентность. Однако, было показано !), что это 
соединение бимолекулярно, так что его строение выражается одной из 
следующих формул 


ое 9ва вк ва 
Ср: РЕ: * или САУ УР ^ я 
Си “си ““Рбь СЬР- а 


согласно которым каждый из двух платиновых атомов затрачивает 2 побоч- 
ных валентности. Поэтому для выяснения вопроса относительно „пере- 
менной побочной валентности“ представляется важным накопить экспе- 
риментальный материал по молекулярным весам „побочно-валентных“ со- 
единений. й 


Г. УЧЕНИЕ О ВАЛЕНТНЫХ СИЛАХ И О ВЕЛИЧИНАХ СРОДСТВА, 
ОТВЕЧАЮЩИХ ИХ ПРОЯВЛЕНИЮ 


1. Соотношения между силами главной и побочной валентности 


Согласно всему вышесказанному, могло бы создаться впечатление, что 
силы главной и побочной валентности различны по своей сущности. Ведь, 
силы главной валентности обусловливают соединение отдельных атомов 
в молекулы соединений первого порядка, между тем как силы побочной 
валентности хотя и связаны с определенными отдельными атомами, но с 
такими, которые уже входят в состав способных к самостоятельному суще- 
ствованию молекул. Силы главной валентности исходят из —2 С — Ма, 
—МО,, —СН, ит. п., силы побочной валентности из ...ОНь, ..МН,, ..СЖК 
и т. д. Однако, все усилия провести резкую грань между силами главной и 
побочной валентности были безуспешны. С течением времени становится все 
более ясным, что подразделение валентных сил на главные и побочные 
является только вспомогательной временной мерой, без которой нам не 
удается обойтись в настоящий переходный период учения о валентности. 


1) А. Козепне1ш и \.. Гомепз(4 аш и, 2. а, СВ, 37, 394 (1903). 
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В действительности же силы главной и побочной валентности чрезвычайно 
близки друг к другу и может быть даже идентичны, если взять за от- 
правную точку теорию валентности Косселя. 

Поэтому представляется естественным, что существуют соединения, по 
отношению к которым наше определение главных и побочно-валентных 
сил оказывается несостоятельным Так, например, в случае нитропруссида 
натрия, [Ее(СМ),(МО)] Ма, или карбонил-ферроцнанида калия [Ее(СМ№),(СО)]Кз 
мы можем с одинаковым правом считать группы МО или СО связанными 
силами главной или побочной валентности, поскольку обе эти группы 
могут фигурировать в составе соединения либо в виде одно- или двух- 
валентного радикала — № = О или >С == 0, либо в виде способных к са- 
мостоятельному существованию молекул 1). 

Родство природы главной и побочной валентностей явствует, например, 
из того факта, что насыщение сил побочной валентности ‚происходит пре- 
имущественно между такими атомами, которые также имеют явно выражен- 
ную тенденцию к образованию молекул соединений первого порядка. 

Соли щелочных или щелочноземельных металлов, окислы которых 
отличаются своей устойчивостью, образуют с водой или со`спиртом хара- 
ктерные гидраты или алкоголяты. С другой стороны, соли элементов, обра- 
зующих устойчивые сульфиды, как, например, соли ртути, серебра и платины 
легко дают продукты присоединения с сернистыми алкилами. Другие эле- 
менты этого же рода, как, например, железо, мышьяк, сурьма, выделяются 
по своей способности давать сульфосоли. Отличающиеся своей устойчиво- 
стью галогениды платиновых металлов, в частности, хлорная платина, 
хлористый палладий, а также хлорное золото,. дают очень устойчивые гало- 
геносоли. Можно было бы привести еще некоторые аналогичные случаи. 

Об отсутствии принципиального различия сил главной и побочной 
валентности в первую очередь с особенной ясностью свидетельствуют соот- 
ношения между акво- и гидроксосолями. Эти соотношения мы рассмотрим 
на примере соединений хромитетрамминового ряда *). 


НМ .. 5 ОН, Основание НМ .. ОН 
пы Сг:--ОН, [С1, === | НМ - ".Сг.-ОН, | СА. 
НЫ мн, хе На” > “МН, 


Эти взаимные превращения протекают с необычайной легкостью и 
притом, как это может быть показано на примере аналогично построен- 
ных этилендиаминовых соединений, без каких бы то ни было простран- 
ственных перегруппировок. Если стать на точку зрения резкого разграниче- 
ния сил главной и побочной валентности, то при отщеплении НС! одна 
единица побочной валентности должна была бы превратиться в „главную“, 
а при присоединении НС! к гидроксосоли должно было бы иметь место 
обратное явление, при чем и то и другое явление совершенно не сопрово- 
ждалось бы каким-либо пространственным перемещением молекулы ОН, или 
ОА 

') [Если принять группу МО в нитропруссиде связанной главной валентностью, 


то мы имели бы в и соединении четырехвалентное железо. А. Г]. 
*) Р. РЕе1{{ег, В, 40, 3126 (1907); 2. а. СВ. 56, 261 (1907). 
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группы ОН. Принятие такого взаимного превращения главной и побоч- 
ной валентностей внесло бы только излишнее усложнение в описание факти- 
ческого положения вещей. 

Весьма своеобразным явлением следует считать неоднократно наблюдав- 
шееся на опыте увеличение эффективности сил главной валентности путем 
одновременного насыщения побочно-валентных сил. Сущность этого явле- 
ния еще не вполне ясна. 

Так, многие высшие окиси, которые сами по себе неустойчивы, стаби- 
лизируются путем присоединения окисей основного характера. Это отно- 
сится, например, к трехокиси железа ЕеО,, которая устойчива только 
в составе ферратов, [ЕеО,]Ме,, далее к окисям, отвечающим броматам, 
а также к многочисленным надкислотам, которые не могут быть изолированы 
в свободном состоянии. Сказанное относится и к высшим галогенным сое- 
`динениям. Так, трех- и четыреххлористый марганец в свободном состоянии 
не выделены, однако они стабилизируются в форме соответствующих 
двойных солей. Точно также четыреххлористый свинец в форме двойных 
хлоридов оказывается гораздо более устойчивым, нежели в свободном 
состоянии. К этой же категории явлений следует причислить и то обстоя- 
тельство, что в высшей степени неустойчивые соли трехвалентного кобаль- 
та Сох, становятся устойчивыми в результате присоединения аммиака. 
Замечательно, что двухвалентное серебро пока могло быть получено только 
в виде опять-таки комплексного соединения, а именно тетрапиридин-пер- 
сульфата: 

[АБРу 5,0, '). 


То обстоятельство, что силы побочной валентности могут возрастать 
параллельно росту величины сродства отвечающей проявлению главной 
валентности, вытекает, между прочим, из одной из работ П. Пфейф- 
фера*), показавшего, что у галогенных соединений олова тенденция 
к образованию молекулярных сбединений растет в ряду. 


Зи)4 > ЗаВиц — ЗаСи. 


Весьма вероятно, что подобные соотношения обусловливают тот факт» 
что различные соли одного и того же металла (с разными анионами) часто 
присоединяют неодинаковое число одних и тех же молекул. 

Обратное явление, т. е. ослабление сил главной валентности под влия- 
нием насыщения побочной = также известно. Примером могут служить 
хотя бы некоторые соединения железа. В то время как соли двухвалент- 
ного железа, вообще говоря, неустойчивы и при действии кислорода воз- 
духа легко переходят в трехвалентное состояние, комплексные соединения 
железа, в которых атом железа соединен с тремя молекулами а-дипири- 
дила или тремя молекулами о-фенантролина, показывают совершенно 
обратные соотношения. В этом случае трехвалентное состояние может быть 
сохранено только при принятии совершенно определенных мер предосторож- 
ности. Вообще же в этом случае соединения трехвалентного железа с ве- 
личайшей легкостью переходят в двухвалентное состояние, 


1) В. А. ВагЬ1егЬ, АН К. Асса4. 4е1 1Апсе! Вота [5] 21, П, 88 и 151 (1912). 
Р. Р{е1 Неги О. На1регйю, 2. а. СН. 87, 335 (1914), 
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2. Величины сродства, отвечающие силам главной и побочной 
валентностей 


Прежде всего следует указать, что различным атомным связям может 
соответствовать разлячное количество затраченного сродства. Измерение 
количества сродства экспериментальным путем имеет очень большое тео- 
ретическое и практическое значение 

В сравнимых случаях при проявлении сил главной валентности вообще 
затрачивается больше сродства, чем при проявлении побочной валент- 
ности. Это вытекает из следующего рассуждения: атомы, запас сродства 
которых уже в значительной мере использован, будут, вообще говоря, 
обладать меньшим количеством свободного сродства, нежели атомы, срод- 
ство которых еще не затрачено !). Так, например, кислородный атом воды 
будет в меньшей степени способен к образованию атомных связей, нежели 
кислородный атом гидроксильной группы. Поэтому мы можем сделать 
общий вывод, что элементарные атомы, входящие в состав готовых моле- 
кул, располагают меньшим количеством свободного, могущего проявиться 
при образовании новых связей сродства, нежели атомы, входящие в состав 
радикалов. А так как в первом случае мы имеем дело, главным образом, 
с силами побочной валентности, а во втором случае (свободные атомы и 
радикалы) —с силами главной валентности, то отсюда и следует, что, как 
правило, проявлению побочной валентности отвечает меньшее количество 
сродства, нежели проявлению главной валентности. 

Сравнительные измерения сродства, отвечающего главной и побочной 
валентностям, производились за последние голы Л. Велером 3), Ф. Эфран- 
мом 3), В. Бильцем*) и их сотрудниками 5) на примере многочисленных 
соединений. Для соединений, диссоциирующих с выделением газообразного 
компонента, измерялись относящиеся к определенной температуре равно- 
весные упругости диссоциации или же сравнивались температуры, при 
которых достигалась определенная упругость диссоциации. Полученные 
цифры дают нам материал для сравнения относительных величин сродства. 

Из работ Велера мы приведем здесь данные, касающиеся упругостей 
разложения и температур разложения некоторых окислов и галогенидов. 
При этом мы получим представление о величинах сродства, отвечающего 
силам главной валентности. Величины упругостей’ для окислов получены 
косвенным путем, исходя из изучения равновесий между металлом и во- 
дяным паром. 


* Об исключениях см. в предыдущей главе. См. также дополнительную главу 
о природе сил комплексообразования. 

3) [.. Уоц1ег и 5. З4ге1спег, В. 46, 1591 (1913); Г. Убы1еги Ва12, 7.. 
Е. СВ. 27, 406 (1921). 

3) Ег. Ерга!м и сотр., В. 45, 1322 (1912); 46, 3103 (1913); 48, 41, 638, 1770 (1915); 
49, 2007 (1916); 51, 644, 706 (1918); 52, 940 (1919); РВ. СВ. 81, 513, 539 (1913). 

*) \\. ВИТЬ, 7. а. СКВ. 89, 141 (1914); 109, 132 (1920); 124, 243 (1922); \. В11 +2 
и Ц. В. НЕ! $, там же 109, 89 (1920); 114, 241 (1920); 119, 115 (1921); М. В +2 
и \. З+о11еп\егкК, там же 114, 174 (1920); 119, 97 (1921); \. В 11+ и В. Еен 
КепНнецег, там же 89, 134, 156 (1914). ; 

5) См. также литературную сводку у В. АБесзта, В. 36, 3684 (1903); см. далее 
Н. Еи|ег, В. 36, 3400 (1904) (о комплексных иовах цинка и кадмия). 


5 А. Вервер. — 8079 
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——. 


Темпера- Давление О, 
тура в °С | в мм Н8 


Соединение 


450 4,574 . 10-8 
450 5,181 . 10-28 


Соединение | Цвет те асе 
Осел .| Красно-бурый ° 370 1 
РО в Черно-зеленый 435 1 
Вьет -| Коричн.-зеленый 581 1 
аи Желто-зеленый 582(?) 1 


У хлоридов платины особенно бросается в глаза, что температуры раз- 
ложения (или образования) РС. и РЕ! почти совпадают, между тем как 
соответствующие величины резко возрастают в направлении от РС, к.РСЫ, 
при чем РЕС занимает промежуточное положение. 

Эфраим определял температуры разложения многочисленных иоди- 
стых солей гексамминов двухвалентных металлов, т. е. соединений 
[Ме (МН,)‹] № при давлении. аммиака в 500 мм. 


Температура |Атомные объемы 
разложения в °С металлов 


мимн) ль .... 
[Со(МН.в 2, .... 
[Ве(МН.) № .... 
[Самн № .... 
Мамн,) №... 
[2а(МНь)] №... 
[Са(мН:) 3... 
[М(МН‹ М, .., 


6,6 
6,8 
7 
71 
7,4 
9 
12,9 
14,0 


Из этой таблицы, в которой приведены также атомные объемы отдель- 
ных металлов, видно, что наиболее устойчивым является гексамминниккель- 
‘иодид, а наименее устойчивым гексамминжагнийиодид. Остальные соедине- 
ния занимают промежуточное положение, располагаясь в следующий ряд: 


№ > Со > Ее > Мн >> Си >> С4 > 71 > Ме. 


В общем, температура диссоциации падает с, ростом ‘атомного объема 
металла Исключением являются [Ми (МН, 5] № и [Са(№Н,) Л. Если атом- 
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ный объем металла больше 14,0, то соответствующие галогениды при 
комнатной температуре уже не образуют гексамминов. Это выполняется 
‚на примере галогенидов ртути и олова. Галогениды металлов с наиболь- 
шим атомным объемом, как, например, СаХ,, $гХ, и Вах, присоединяют 
максимум восемь молекул МН,,. 

[Согласно современным представлениям, нет оснований ожидать сколько- 
нибудь простой зависимости между атомным объемом металла и устой- 
чивостью образующегося комплекса, ибо объем атома металла вообще 
не равен объему более или менее поляризованного иона металла, в дей- 
ствительности заключающегося в комплексе. Определяющим фактором устой- 
чивости является именно этот последний. Объем катиона всегда меньше 
объема соответствующего нейтрального атома, но уменьшение объема при 
переходе от нейтрального атома к двухвалентному катиону неодинаково 
для разных металлов А. Г.]. 

Если сравнивать гексаммины двухвалентных металлов, варьируя кислот- 
ные остатки при одном и том же центральном атоме, то получается сле- 
дующая картина (данные Эфраима; в качестве примера приводятся цифры 
для солей никкеля): 


анти 


Абсолют- 
ная темпе- 
ратура 
диссоциа- 
ции 


Абсолют- 
ная темпе- 
ратура 
диссоциа- 
ции 


Давление Давление 


МН; 


(Ачомн,) (©10,), . 
мну) .... 
мечн)Вь.... 
мкмн,)(СЮ.), . 
[М(МН:) (МО.)... 
[УКМН.)‹] $: Оз... 


мн сь.... 
[м@мн.) 50. ... 
Н0мН.)‹] 5.0. ... 
[МКМН,)‹(Н,РО.), 
мимНу(©.СО.Н) 
[МКМН:) СМ), . 


Прочность связи молекул МН,, координированных около атома ник- 
келя, является, таким образом, функцией от природы ионогенно связанных 
кислотных остатков!). То же самое относится и к соответствующим сое- 
динениям цинка [2 (МН,)}] Х, с той только разницей, что здесь опреде- 
ляющие устойчивость кислотные остатки располагаются в несколько иной 
последовательности: 


Соли никкеля: 
(С1О,): >> 4+ > Вгь > (С10,), > (МО,), > СЬ > $0, > $40, > (Н+РО.,), > 
> (0. СО.Н), > ($С№), 
Соли цинка: 
3 > Вь, > (1, > (С10.), > (№О,, > (СЮ,), > ($С№).. 


1) Приводимые Эфраимом температуры разложения не строго сравнимы, 
так как число молекул МН, первично отрывающихся от разных гексамминов, не 
всегда одинаково. 


м 
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Причина этого различия заключается, по Эфраиму, в том, что сродство 
аммиака к соли зависит от двух противоположных факторов, из которых 
один определяется природой металла, а другой — природой отрицатель- 
ного остатка. В действительности, мы всегда имеем дело с результиру- 
ющей этих двух величин, при чем конечный эффект может быть весьма 
различным даже в случае аналогично построенных соединений. 

[Эти соображения Эфраима получили дальнейшее глубокое развитие 
в работах Бильца и Гримма. Бильц и Гримм следующим образом 
рассматривают процесс образования аммиаката из твердой соли и газо- 
образного аммиака: в решетке исходной соли типа АВ расстояние между 
ионами А и В имеет некоторое определенное значение. Для присоедине- 
ния аммиака к иону А (катиону) прежде всего необходимо раздвинуть 
ионы А и В до расстояния, характеризующего решетку получающегося 
аммиаката. Это раздвигание ионов сопряжено с затратой энергии Е, при 
чем эта затрата будет тем больше, чем больше энергия решетки исходной 
соли. С другой стороны процесс присоединения дипольных молекул 
аммиака к катиону будет сопровождаться выделением энергии А. Теплота 
образования аммиаката может быть представлена выражением ы 


9=А-— Е. 


Возможность или невозможность образования в каждом частном случае 
аммиаката определяется соотношением величин А и Ё. В тех случаях, где Е 
очень велико, например, у фторидов и окисей щелочных и щелочноземельных 
металлов, энергии взаимодействия между катионом и аммиаком оказывается 
недостаточно для перекрытия Е, и аммиакаты не получаются, 

Если дело идет о типично гетерополярных солях,, то работу Е можно 
в первом приближении отождествлять с электростатической работой раз- 
двигания ионов А и В от расстояния 7, (в исходной соли) до г (в про- 
дукте реакции. 

Эта величина Е будет, вообще говоря, уменьшаться с увеличением 
объема аниона, и потому понятно, что если сравнивать по устойчивости 
галогениды щелочных и щелочноземельных металлов, то иодиды оказыва- 
ются устойчивее, чем бромиды, а бромиды устойчивее, чем хлориды. Бильц 
называет подобные ряды по устойчивости нормальными. Нормальные ряды 
характерны для катионов главных подгрупп периодической системы, но они 
наблюдаются в некоторых случаях и применительно к катионам побочных 
подгрупп, а именно там, где энергия взаимной поляризации катиона и аниона 
сравнительно невелика (соединения №, Со, Ее, Мп и т. п.). Там, где 
энергия взаимной поляризации катиона и аниона велика, работа раздвига- 
ния ионов исходной соли будет выражаться как сумма электростатической 
(кулоновской) работы Е и работы поляризации Ш. Следовательно, в общем 
случае теплота образования аммиаката дается выражением: 


О=А—Е— О. 
Так как поляризуемость возрастает в ряду С!, Вг, 1, то можно предпола- | 


гать, что величина ) будет больше всего для иодидов и меньше всего 
для хлоридов. Из уравнения: 


9 =А—В— р, 


о а 
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однако, следует, что при значительной величине Ш) может иметь место 
частичное или даже полное „обращение“ ряда. Обращенными рядами 
Бильц называет ряды, в которых устойчивость падает в последовательности 
СЪ Вь 

Типичный обращенный ряд мы имеем на примере тетрамминов двух- 
валентной платины‘). 

Для типичных гетерополярных солей членом Ш) можно пренебречь 
и тогда получается уже приведенное выше выражение: 


О=А-— ВЕ. 


Устойчивость аммиакатов вообще растет с увеличением заряда и умень- 
шением радиуса катиона. А. Г.)]. 

Весьма, любопытными являются также данные Эфраима*) относи- 
тельно температур диссоциации (абсолютная шкала; 760 мм давления) 
соединений Ва, и $г], с $О.. Эти данные интересно сопоставить с резуль- 
татами измерений устойчивости аммиакатов галогенидов лития, произведен- 
ных Боннфуа 3). — 


1мН, 


| 
322,5 м С 286 386 


О ее 285,5 | 
ен 307 ок: 315,5 АВГ... 321 369 
р=1760 мм р= 160 иж 


Из соединений, заключающих четыре молекулы $О0., более устойчивым 
является соединение стронция. Наоборот, у соединений, заключающих две 


‚молекулы $О.,, более устойчиво соединение бария. Подобная же своеобраз- 


ная инверсия устойчивости наблюдается и в случае аммиакатов хлористого 
и бромистого лития. 

Бильц *) и Гюттиг 5) наблюдали совершенно аналогичные явления. | 
По Бильцу, устойчивость |гексамминов никкеля и кобальта возрастает 
в ряду: 

хлорид < бромид< иодид, 


между тем как моноаммины тех же металлов показывают как раз обратное 
` (хлорид > бромид ‚> иодид). 


Диаммины в энергетическом отношении занимают промежуточное положе- 
ние. Гюттиг изучал температуры разложения аммнакатов галогенидов 
кальция при давлении в 100 мм (см. таблицу). 


Ег. Ерпга1 м и }). КогпЬ|иш, В. 49, 2007 (1916). 
]. Вопперфо}, А. сн. [7] 23, 317 (1901). 
1) В! 1+2 и Ее Кепнецег, 7. а. СФ. 89, 139 (1914). 
'’ № О.Е. НАШ, 2. а. СЬ. 123, 42 (1922); об измерениях устойчивости &м* 
Мнакатов галогенидов стронция см, С, В, НВ! , там же 124, 342 (1922), 


и. 


} А. А. Гринберг и Б. В. Птицын, Изв. Плат. Инст. вып. 9, стр. 73 (1932). 
) 
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пе аа ООН ЧК, РНЕ 
Вещества 7 Вещества г | Вещества 7 


] 
Сас, 8МН, | 


ей СаВг» 8МН, | —2 р а. 
Сас, амн, | +7 СаВг», 6МН, | + 50 Са], 6МН, | +112 
СасЬ, ЭН, | - 126 | СаВг», 2МН, | + 176 | Са», МН, + 226 
Са», тн. | +172 | СаВь МН, | +28 | Сы» ПАН, + 236 


У соединений моно- и диамминового ряда хлориды во, всех случаях 
менее устойчивы, чем бромиды, не говоря уже о иодидах. Однако, 
в октамминовом ряду, наоборот, иодид является наименее устойчивым 
соединением. 

Эти данные как будто указывают на различие между чистыми про- 
дуктами присоединения и продуктами внедрения. 

Из дальнейших работ по определению величин сродства, характеризу- 
ющих проявление сил побочной валенФности, приведем здесь еще абсолют- 
ные температуры диссоциации аммиакатов галогенидов серебра и закисной 
меди (Бильц): 


ре 
ЗМН, | 2МН; | МН; МН, 8 МН, 


| 
И ЕЕ 


| 
а Е 27 | 35 ры 
Ва м, | 246 Я 288 г. 
ни | 22 26 | 23 | 2046 308 
р=100 мм 
АОИ 283 Ве МЕ. & 
с 283 ы 339 | 369 | м 
не | 2865 208 = 371 390 
р= 100мм 


К этому мы добавим „изобары валентности“ для солей серебра (по 
оси абсцисс нанесены температуры диссоциации, по оси ординат числа 
побочных валентностей): 


209 240 280 320 


Изобары валентности химических соединений дают нам картину зависи- 
мости между температурами’ диссоциации при некотором определенном 
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давлении (т. е. величинами, характеризующими термическую устойчивость) 
и валентными числами. В данном частном случае изобары’ валентности 
соединений: х 
АС пМН,, АфВг, пМНь», Аз), пМН,, 


указывают на характер зависимости термической устойчивости аммиакатов 
солей серебра от числа п побочных валентностей, проявляемых атомом 
серебра. 


3. Силы сродства, как направленные отдельные силы 


За последние годы широко распространенный прежде взгляд на то, что 
валентные силы могут быть отождествляемы с единицами сродства, дей- 
ствующими по определенным направлениям в пространстве (Вант 'Гофф), 
постепенно уступает место, иным представлениям, находящимся в лучшем 
согласни с фактами. В следующем параграфе будет изложена новая теория 
валентных сил, предложенная Косселем. Так как эта теория исходит 
из предположения, что валентные силы не являются направленными ‘силами, 
то представляется желательным предварительно сопоставить имеющиеся 
аргументы против старого воззрения на природу сил сродства в той форме, 
как это было сделано Вернером !). 


Рацемизация оптически-деятельных соединений 


Известно, что все оптически-деятельные соединения могут превращаться 
в недеятельные видоизменения. 

На трудности, связанные с правильным толкованием явлений рацемиза- 
ции, указывал уже И. Левкович?): 

„В то время как переведение параминдальной кислоты в активные 
изомеры легко понятно с точки зрения гипотезы Вант Гоффа, объясне- 
ние обратного процесса является весьма затруднительным“. 

Это действительно так, ибо’ если оставаться на почве представления 
о направленных единицах сродства, то для объяснения процесса рацемиза- 
ции нужно принять, что под действием вызывающих рацемизацию агентов— 
или замещающие радикалы меняются местами, или же это имеет место по 
отношению к отдельным единицам сродства, связывающим данные радикалы. 
Если бы первое предположение было правильным, то должно было бы 
иметь место такое положение, при котором отдельные ‘радикалы ‘в тече- 
ние некоторого отрезка времени оставались бы несвязанными с углеродным 
атомом, Но при таком положении дела они должны были бы проявлять 
стремление к химическому реагированию с образованием молекул, наиболее 
устойчивых в условиях опыта. А отсюда следует, что при процессах рацемиза- 
ции должны были бы образовываться определенные побочные ‘продукты, что 
не находит опоры в целом ‘ряде случаев, где реакция протекает совершенно 
гладко. Если же сделать второе предположение (относительно взаимного 
перемещения направленных единиц сродства), то поскольку эти единицы 


1) А. \Мегпегк, Мецеге АпзсБаципоеп, 4 Аий, 
*) ], резком ИзсЬ, В. 16, 2722 (1883). 
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сродства связаны с определенными участками атома, то следует допустить 
также, что отдельные части атома могут менять свое относительное 
положение. 

Однако, для принятия подобного воззрения потребовалось бы его даль- 
нейшее серьезное обоснование. 


Ненасыщенные и кратные связи 


Свойства соединений, содержащих так называемые кратные связи, также 
говорят против представления о силах сродства как о направленных отдель- 
’ных силах. В основе первоначального взгляда на значение кратных связей 

лежало предположение, что два атома могут для взаимной связи затрачи- 
вать не только одну, но также` несколько единиц сродства. Совокупность 
свойств соединений, заключающих кратные связи, определенно противоречит 
принятию подобной „усиленной“ взаимной связи атомов, ибо такие атомы 
гораздо легче поддаются химическим воздействиям, нежели однократно- 
связанные атомы. Так как относящиеся сюда явления были подробно 
изучены на углеродистых соединениях и так как полученные при этом 
результаты могут быть применяемы и к области неорганических соедине- 
ний, то мы рассмотрим руководящие точки зрения на примере органических 
‚соединений. 

Как правило, связанные кратной связью углеродные атомы характери- 
зуются повышенной реакционной способностью или, иначе говоря, нена- 
сыщенностью. Кратные связи могут быть, таким образом, рассматриваемы 
как ненасыщенные участки, которые насыщаются путем присоединения 
определенных компонентов. Пожалуй, лучшим определением междуатомной 
связи, характеризуемой несколькими черточками, могло бы служить обозна- 
чение „недостаточная“ связь (ГаскепЬшаиие). 

Плохая согласованность структурных формул соединений, содержащих 
двойные связи, с химическими свойствами этих соединений, уже давно заста- 
вляла разных авторов выступать против представления о кратной связи, 
осуществляемой при посредстве нескольких единиц сродства. Так, например, 
В. Лоссен!) пишет: „Я называю атом кислорода двухвалентным, так как 
в сфере его притяжения могут удерживаться два атома водорода, два атома 
углерода и вообще два каких-нибудь атома. Однако, один атом не может 
дважды находиться в сфере притяжения одного и того же углеродного 
атома. Подобное представление не имеет смысла. С моей точки зрения 
так называемые кратные связи многовалентных атомов непонятны“. Против 
принятия двойных связей высказывался также Ф. В. Гинриксен). Он 
считает, что все элементарные атомы, в своих соединениях недостигающие 
максимальной валентности, должны быть рассматриваемы как ненасыщен- 
ные. В соответствии с этим этиленовые и ацетиленовые соединения пред- 
ставляют собой частный случай соединений со свободными (ненасыщен- 
ными) валентнослями. Однако, в столь простой форме воззрение Гинрик- 
сена все же не выдерживает критики, ибо если бы в этилене действи- 


) \. Гоззен, А. 204, 295 (1880). 
3) Р, \. Н!югЕспвев, ОБег деп бебепуа! рец Э4апа дег Умепденте, стр. 223, 


Г. УЧЕНИЕ О ВАЛЕНТНЫХ СИЛАХ И О ВЕЛИЧИНАХ СРОДСТВА 73 


тельно присутствовали свободные валентности, то было бы непонятно, 
почему нельзя приготовить также таких соединений, как этил, СН. СН, —, 


СН:— 
этилиден, Н.С - СН==, или ненасыщенный триметилен сн ит. д. 
| сн, 

С целью лучшего согласования гипотезы кратных связей между атомами 
со свойствами соответствующих соединений, были высказываемы также 
некоторые специальные представления о природе двойных связей. Из таких 
представлений наибольшей известностью пользуется предложенная А. Байе- 
ром !) теория натяжения. Согласно этой теории, единицы сродства угле- 
родных атомов, нормально направленные к вершинам правильного тетраэдра, 
при образовании двойной связи испытывают некоторое уклонение, которое 
и создает в системе натяжение, при уем отклоненные от нормального положе- 
ния единицы сродства стремятся перейти в нормальное путем ликвидации 
натяжения. С этой точки зрения понятно, что несмотря на наличие „двой- 
ной“ связи углеродные атомы этилена легче вступают в химические реак- 
ции, нежели углеродные атомы, связанные простой связью. Однако, против 
этого чисто механического представления, которое сравнивает состояние 
двойных связей с пружинами в состоянии натяжения, были высказаны раз- 
личные возражения. Одно из них, например, состоит в том, что этиленовые 
углеводороды обычно образуются при высоких температурах ®), т. е. в усло- 
виях, где столь лабильные системы должны были бы быть неустойчивыми. 

Легко видеть, что все эти затруднения являются следствием гипотезы, 
рассматривающей силы сродства как отдельные направленные единицы. 


Свойства углеродистых соединений с несколькими эти- 
леновыми связями 


На примере этиленовых соединений, содержащих несколько двойных 
связей, также известны явления, которые трудно согласовать с представле- 
нием о направленных единицах сродства. Байер впервые показал на’при- 
мере муконовой кислоты, что соединения, в которых взаимное располо- 
жение двойных связей изображается формулой > С =СН — СН=С<, 
присоединяют к себе новые компоненты таким образом, что эти последние 
присоединяются к крайним углеродным атомам, т. е. согласно уравнению: 


кк кк 


ь.2 “< 
| н 
ан и б 
( 


к ®: 
К\ К\ 


А. у. Ваеуег В. 18, 2277 (1885). 
580 ух Меуег, ЕгреБп155е ип ее Чег з{егеоспепизсвей Ротзснийз, В. 23, 
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'Проявляющийся в этих превращениях относительно сильно ненасыщен- 
ный характер крайних углеродных атомов системы объясняется, по Тиле'), 
допущением взаимного насыщения остаточного сродства рядом стоящих 
средних углеродных атомов. Благодаря этому обстоятельству, средние угле- 
родные атомы более насыщены, чем крайние, каковые и более склонны 
к реакциям присоединения. И. Тиле следующим образом графически 
представляет это. состояние так. называемых конъюгированных двойных 
связей: >2С=С—С=<С< 


Совершенно очевидно, что подобного рода подразделение сродства 
не может быть согласовано с представлением о дискретных единицах 
валентности. 


Перегруппировки с{$ - {гап $ изомерных соединений 


Согласно Вант Гоффу, отсутствие свободного вращения у Соеди- 
ненных двойной связью углеродных атомов (а отсутствие свободного вра- 
щения необходимо принять для объяснения самого факта наличия стерео- 
изомерии этиленовых производных) объясняется тем, что 4 силы сродства, 
принимающие участие в образовании двойной связи, действуют не парал- 
лельно друг другу, а под определенным углом, обусловленным расположе- 
нием сил сродства углеродного атома в направлении вершин тетраэдра. 
Все же это представление трудно привести в согласие с наблюдаемыми 
на опыте многочисленными взаимными превращениями с15- и Напз-соеди- 
нений. 

Предлагавшаяся для объяснения подобных перегруппировок гипотеза 
И. Вислиценуса *), принимавшая переход менее устойчивых конфигу- 
раций в более устойчивые через посредство промежуточных продуктов 
присоединения, не смогла выдержать экспериментальной проверки и должна 
потому считаться неудовлетворительной. 

Еще более искусственным представляется объяснение, предложенное 
Вислиценусом для истолкования изомеризации геометрически-изомер- 
ных. кротоновых кислот: 


Н.С Н нс НН 
и. 


а 
ноо@ К боон 


Согласно этому объяснению, связанные с > С =С< радикалы должны 
были бы или непосредственно меняться местами, при чем возникали бы 
более устойчивые соединения, или же двойная связь обоих углеродных 
атомов должна была бы настолько ослабляться (например, под действием 


АЯ твтете, А, 306, 87 (1899). на 

3) 1. \!511сепиз, ОБег @е гёитНсве Апогапция 4ег Аюше т ог АЕ 
ты Ва. МУ 4. АБН. 4. та. - рвуз. К, а, Кб. Засйз. Сез. 4. \взепьсп. 
стр } 
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Должно быть 


>С=С—С=С< 
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теплоты), что временно возникала бы простая связь, допускающая свобод- 
ное вращение, затем следовало бы допустить перемещение одного из ради- 
калов с последующим новообразованием двойной связи. 

Необходимость привлечения столь сложных представлений уже сама 
по себе ясно указывает на то, что гипотеза о направленных единицах 
сродства не выдерживает критики. Если же далее принять во внимание, 
что эта гипотеза не в состоянии дать сколько-нибудь удовлетворительное 
объяснение также факту #апз-присоединения заместителей к ацетиленовой 
и этиленовой связи!), то можно сделать вывод о ее непригодности во. 
всяком случае в области явлений, связанных с изомерией соединений эти- 
ленового ряда. 


Дальнейшие основания 


Известно, что многие оптически-деятельные соединения могут быть 
изомеризуемы в свои антиподы в процессе реакций, затрагивающих асим- 
метрический атом углерода. Этот процесс носит в органической химии 
название вальденовского обращения. Независимо друг от друга Э. Фи- 
шер»), А. Вернер?) и П. Пфейффер“) пришли для объяснения валь- 
деновского обращения к представлениям, несовместимым с гипотезой 
о направленных единицах сродства. Точно также с указанной гипотезой 
невозможно согласовать новейшие данные о неодинаковой величине срод- 
ства, отвечающей в разных случаях однократной химической связи. Все же. 
рассмотренные воззрения дают наглядное представление о „состояниях на- 
сыщения“ элементарных атомов в связи с такими свойствами как окраска, 
реакционная способность ит. д. Далее, они позволяют рассматривать с единой 
точки зрения казалось бы совершенно разнородные явления из разных 
областей. Все же они не могут быть принимаемы без дополнительного, 
предположения о неограниченной делимости запаса сродства элементарных 
атомов. 


4. Теория валентных сил Косселя 


Наши современные воззрения на строение атомов, согласно которым 
атомы состоят из положительно заряженных атомных ядер, окруженных 
вращающимися электронами, число которых зависит от природы атома, не- 
посредственно приводят к выводу, что силы сродства в основном могут 
быть сведены к электрическим силам. Заслугой В. Косселя?) является 
то, что он основываясь на модели атома, данной Рёзерфордом ни 
Бором, впервые в общих чертах создал приемлемую электростатическую 
теорию валентных сил и показал, что с ее помощью могут быть объяснены 
многие свойства как простых, так и комплексных соединений. 

Попытки воспользоваться электростатическими силами для объяснения 
образования и свойств химических соединений восходят ко временам Бер- 


= —————_——-ы-ы—ыы—ы—-- 


') Рац! Ре! Еег, РВ. СН. 48, 39 (1904). 
3) Е, Е! снег, А. 381, 123 (1911); 386, 374 (1912). 
: А. Мегпег, В. 44, 881 (1911); А. 386, 58 (1912). 
*) Рац! Ре! {ег , А. 383, 123 (1911). 
5) Апи. 4. Рвуз. 49, 229 (1916), см. также преимущественно К. Еа]апз, Ге Мани 
зулззелзсраНеп 11, 165 (1923). 
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целиуса. Как известно, его знаменитая электрохимическая теория валент- 
ных сил в конце концов оказалась несостоятельной, так как была при- 
ложима не во всех случаях, а главное потому, что органические соедине- 
ния, которые в то время возбуждали особый интерес химиков, в слабой степени 
проявляют электрохимические свойства. Из новых теорий валентных сил до 
Косселя наибольшим успехом пользовалась теория И. Штарка'), при- 
нимавшая, что устойчивые равновесные положения атомов в молекулах 
обусловлены взаимодействием двух родов сил. Одни силы — электрические, 
природа же других сил, способных действовать на электроны, признавалась 
пока невыясненной. 

Теория Косселя возвращается к введенному Абеггом*) различию 
между гетерополярной и гомеополярной связью. Наличие гетерополярной 
связи мы должны предположить прежде всего у таких соединений, кото- 
рые в растворе более или менее значительно диссоциированы на противо- 
положно заряженные ионы, т.е. у оснований, кислот и солей; но и много- 
численные недиссоциирующие соединения, составные части которых явно 
полярны, как, например, окиси металлов и металлоидов, характеризуются, 
по Косселю, связями гетерополярного типа. 

Чисто гомеополярное строение имеют двухатомные молекулы элементов, 
как, например, Но, С1., Вг., О.. Связи С-С в углеродистых соединениях 
также гомеополярного характера. Между этими чисто гомеополярными и 
явно гетерополярными связями существуют всевозможные переходные типы, 
в которых мы, однако, пока плохо териентируемся 3). 

Разработанной теории гомеополярной связи еще не существует *). Можно 
лишь с уверенностью сказать, что взаимная связь двух атомов в гомео- 
полярных соединениях осуществляется таким образом, что от каждого из 
двух атомов один или несколько электронов переходят в кольцо электро- 
нов другого атома, не теряя однако, при этом связи с „исходным ато- 
мом“, так что, следовательно, после установления связи большее или 
меньшее число электронов является общим для обоих атомов” (см. напри- 
мер, модель Н, Бора-Дебая). 

Теорией гетерополярных соединений мы займемся здесь подробнее. 

Для того, чтобы два атома могли быть связаны друг с другом гетеро- 
полярно при помощи электрических сил, они прежде всего должны полу- 
чить противоположные электрические заряды. Заряжение атомов происхо- 
дит таким образом, что электроны переходят от одного атома к другому, 
в результате чего первый атом приобретает положительный заряд, а вто- 
рой — отрицательный. 

Эта тенденция атомов присоединять или отдавать электроны является 
следствием стремления их уподобиться благородным газам. В благородном 
газе неоне (порядковое число 10) вокруг десятикратно положительно заря- 
женного атомного ядра вращаются десять электронов, расположение кото- 
рых таково, что два электрона находятся на внутреннем шаровом слое, 
в то время как остальные восемь вращаются во внешнем шаровом слое. 


') Ге Рипареп 4ег О 3, Герае 1913. 

, 7. а. Св. 50, 309 (1906). 
ы дополнительную главу о природе сил комплексообразования. А. /.]. 
См. дополнительную главу о природе сил комплексообразования, АЕ 
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Не исключена возможность того, что электроны эти в каждый данный 
момент располагаются в вершинах куба. В нейтральном атоме фтора 
(порядковое число 9) имеются девять электронов (2 -|-7), из которых 
семь помещаются во внешнем слое. Когда атом фтора присоединяет еще 
один электрон, то у него оказывается такое же количество электронов 
и такая же конфигурация, как у неона. Однако, в то время как атом 
неона электронейтрален, „дополненный атом фтора“ обладает избыточным 
отрицательным зарядом; таким образом мы имеем дело с ионом фтора Е". 
Атому кислорода с его восемью (2--6) электронами (порядковое число 
8) нехватает ‘до типа неона* еще двух электронов, атому азота с семью 
(2--5) электронами (порядковое число 7) — еще трех. Если добавить 
недостающие электроны во внешнее кольцо, то получается дважды отрица- 
тельно заряженный атом кислорода или соответственно трижды отрица- 
тельно заряженный атом азота и т. д. Следовательно, мы видим, что пред- 
шествующие неону в периодической системе неметаллы, при переходе 
в ионы (в тип неона), воспринимают столько электронов, сколько соответ- 
ствует их валентности по водороду. 

Как раз обратные соотношения наблюдаются у следующих за неоном 
металлов: натрия (число электронов 11 =2-- 8-1), магния (число электро- 
нов 12=2--8--2), алюминия (число электронов 13 =2--8-- 3). Для 
достижения типа неона эти элементы отщепляют те электроны, которые 
находятся в третьем (внешнем) слое и переходят таким образом, теряя один, 
два или три электрона в ионы Ма*, Мо**, АГ+*. Следовательно, число 
отданных электронов соответствует валентности элементов по кислороду. 

Для элементов, группирующихся вокруг остальных благородных газов, 
имеют место совершенно аналогичные соотношения. Атом аргона содержит 
вне положительного ядра 18 =2--8-{ 8 электронов, т. е. на восемь больше, 
чем атом неона. Эти восемь новых электронов располагаются в третьем слое 
и вращаются вокруг центрального ядра, вероятно, так, что и они в каждый 
момент времени” находятся в вершинах куба. Опять-таки мы находим, что 
следующие за аргоном металлы: калий (число электронов 19—2-18--84-1), 
кальций (число электронов 20 —=2--8--8--2) и скандий (число электро- 
нов 21 =2-|-8--8--3), отдавая электроны, стремятся к типу аргона, 
при чем образуются металлические ионы: К*, Са*+ и $5с***, избыточные поло- 
жительные заряды которых соответствуют валентности указанных элементов 
по кислороду. Опять-таки оказывается, что предшествующие аргону неме- 
таллы (С1, $, Р) могут присоединять один, два или три электрона, образуя 
отрицательные ионы СГ, $77, Р”-7 (соответственно валентности элементов 
по водороду); но кроме этого неметаллы С1, $, Р могут достичь типа бла- 
городного газа еще таким образом, что они, подобно металлам, отдают 
электроны !). Атом хлора, теряя 7 из своих 2 - 8-7 электронов, электроны 
третьего кольца, переходит в тип неона и приобретает семикратный поло- 
жительный заряд; атом серы, отдавая из своих электронов (2--8-- 6) 
шесть и достигая таким образом также типа неона, заряжается шестикратно 
положительно и т. д. Так возникают положительно заряженные ионы неме- 


а 


') То же относится и к атомам азота. 
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таллов: СГ 1$, 5+, величины заряда которых соответствуют максималь- 
ной валентности этих неметаллов по кислороду. 

‚ Таким образом, найденная Абеггом закономерность, заключающаяся 
в том, что у многих неметаллов сумма валентностей по водороду и кисло- 
роду = 8, например, у хлора 1-7, у серы 2-|- 6, у фосфора 3 - 5 ит. д., 
находит себе простое объяснение в структуре внешних электронных слоев 
элементарных атомов. 

По Косселю, взаимодействие противоположно заряженных атомов, 
а следовательно и валентные силы гетерополярных соединений, определяются 
законом Кулона, согласно которому положительно и отрицательно заря- 
женные частицы взаимно притягиваются прямо пропорционально произведению 
зарядов и обратно пропорционально квадрату расстояния. Из этого, однако, 
в полном соответствии с воззрениями Вернера (см. стр. 71) следует, что 
нельзя рассматривать валентные силы как направленные силы, ибо, как 
известно, в электростатическом поле каждый заряд притягивает или оттал- 
кивает всякий другой. Принимая, что весь заряд сосредоточен в центре 
иона, Коссель приобретает возможность оценить порядок величины электри- 
ческих сил, действующих в молекулах. При таком допущении взаимодей- 
ствие двух ионов, согласно закону Кулона, является простой функцией 
величины заряда и расстояния между центрами ионов, т. е. ионных радиу- 
сов или ионных объемов !). 

Соображения Косселя весьма эффектно оправдываются на водородистых 
соединениях элементов группы фтора, кислорода и азота. Эти соединения: 


МНь’ ЗОНь ЕБ 
РН,, ЗН» СН, 
АзН, ен», ВН, 
5, 188, ЗН 


могут быть изображены с помощью трех символов: 


Е, ФС). (>)® 


Водородные ионы изображены относительно маленькими кружочками, 
так как эти ионы представляют собою крохотные ядра атомов водорода. 

Эти формулы Косселя делают понятным тот факт, что устойчивость 
водородистых соединений в пределах вертикальных рядов (групп) пери- 
одической системы падает с ростом атомного веса центрального атома, 
ибо этот рост сопряжен также с увеличением атомного (или, вернее, нон- 
ного) объема. Этот же последний эффект влечет за собою удаление водо- 
родных ионов от центра противоположно-заряженного иона, что равнозна- 
чуще с ослаблением силы притяжения. То обстоятельство, что в только 
что приведенных горизонтальных рядах (МН,, ОН,, ЕН) легкость распада 
на ионы убывает справа налево, является следствием прогрессивного уве- 


1) То, что ионы не примыкают тесно друг к другу, обусловливается тем обстоя- 
тельством, что при слишком сильном сближении ионов обнаруживаются оттал- 
кивающие силы, потенциал которых у кристаллов щелочных галогенидов пропор- 
ционален, приблизительно г `®, Проявление этих сил вызывается взаимодействием 
электронных оболочек, 


Юз. вт 
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личения заряда центральных ионов, а следовательно и силы, с’ которой 
водородные ионы притягиваются этими последними. Точно также ‘понятна 
значительная летучесть указанных водородистых соединений, ибо’ нам при- 
ходится здесь иметь дело с молекулами, подобными благородным газам. 
Водородные ядра, вследствие своих чрезвычайно малых. размеров, немо- 
гут сколько нибудь существенно влиять на летучесть. 

[Водородные ядра, будучи лишены электронной оболочки, втягиваются 
внутрь электронных оболочек противоположно заряженных ионов, благо- 
даря чему эти соединения нельзя рассматривать как чисто гетерополярные. 
Именно это отсутствие резкой гетерополярности и обусловливает их лету- 
честь. А. Г.. 

Гидраты окисей элементов натриевого периода: 

МаОН, Мд(ОН)., АЦОН),, 5КОН)., ОР(ОН),, О.5(ОН)., О,СКОН) 
подчиняются, как известно, закономерности, заключающейся в том, что 
основной характер уменьшается слева направо, затем уступает место слабо 
кислому и, наконец, в конце периода переходит в сильно кислый. Следо- 
вательно, у первых членов ‘периода господствует тенденция к отщеплению 
ионов ОН’, тогда как последние члены имеют тенденцию отщеплять ионы 
Н*. Эта закономерность становится нам понятной при рассмотрении схем за- 
рядов по Косселю. Мы видим здесь, что во всех этих соединениях имеются 
налицо положительно заряженные центральные ионы, вокруг которых в пер- 
вой сфере располагаются атомы кислорода, несущие двойной отрицатель- 
ный заряд, к которым во второй сфере присоединяются ядра водородных 
атомов. Если при этом принять во внимание, что объемы центральных ато- 
мов резко убывают в направленни Ма—М2—А|, а затем до $ лишь 
медленно` вновь увеличиваются !), а также, что заряды центральных атомов 
повышаются от Ма до С|, то в результате получается, что кислородные 
атомы слабее всего связаны с центральными атомами у первых членов 
ряда и что связь эта становится тем крепче, чем дальше мы подвигаемся 
по ряду слева направо; это, однако, означает, что тенденция гидратов 
окисей к отдаче ионов ОН должна становиться тем меньше, чем больше 


о Е 
О0@С». «9 © &2 ©, 


‚ /-® Ф ©) 
52 в? 92 
ее 


*) [Здесь опять-таки дело ндет не об атомных объемах в смысле кривой Лотар& 
Мейера, а об ‘объемах соответствующих ионов (см. данные Гольдшмидта- 
аулинга). А. Г], 


, 
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мы приближаемся к правому концу ряда. Как раз наоборот дело обстоит 


с прочностью связи ионов Н*". Правда, у всех соединений этого ряда 
ионы Н* связаны с дважды отрицательными атомами кислорода. Однако, 
чем более мы подвигаемся по ряду слева направо, тем сильнее должно 
проявляться отталкивающее действие центрального иона, положительный 
заряд которого увеличивается скачками от соединения к соединению. Следо- 
вательно, тенденция гидратов окисей к отщеплению ионов Н*, или сила 
их кислотной функции должна, в полном соответствии с имеющимися 
фактами, увеличиваться слева направо. В гидрате окиси алюминия, по 
Косселю, прочность связи между А! и О содной стороны и Н и О с другой 
приблизительно одинакова; здесь мы имеем дело с амфотерным гидратом 
окиси. 

Особый интерес представляет Косселевское объяснение возникно- 
вения комплексных соединений, тем более, что его. формулы комплексных 
солей совершенно совпадают с формулами Вернера. 

В молекуле аммиака, по Косселю, трижды отрицательно заряжен- 
ный атом азота`окружен тремя водородными ионами, соответственно сле- 
`дующей схеме: 


© 


5% 


Но трижды отрицательно заряженный атом азота может также присое- 
динить к себе и четыре водородных иона, так как его притягивающее 
действие больше отталкивающего действия имеющихся уже налицо трех 
водородных ионов; так образуется атомная группа: 


содержащая избыточный положительный заряд и представляющая собой 
комплексный ион — ион аммония [МН;]*. За счет присоединения этим ком- 
плексным ионом во внешней сфере еще одного отрицательного иона, напри- 
мер, иона хлора, образуется, аммонийная соль [МН\]С1. 

То, что эта аммонийная соль в водном растворе претерпевает разрыв 
связи между ионами МН; и СГ, а не между центральным ионом азота 
и ионом водорода, обусловливается высоким зарядом и малым объемом 
иона М№``^, который прочно удерживает четыре положительных иона водо- 
рода, отталкивая при этом отрицательный ион СГ. 

То обстоятельство, что для аммонийных солей вообще характерна тетра- 
эдрическая группировка, является следствием взаимного отталкивания четы- 
рех ионов Н* или замещающих их радикалов. 

Образование двойных хлоридов объясняется совершенно аналогичным 
образом. Для примера остановимся на двойном соединении хлорного золота 
© хдористым калием, АчСЦК. 
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Центральный ион хлорного золота Аш*т + 


может, благодаря высокому положительному заряду, связать еще четвер- 
тый ион хлора, преодолевая отталкивающее действие трех имеющихся 
уже налицо ионов СГ. 


оне Сы 
о 
| Образуётся комплексный ион [АиС!\]`, который путем присоединения 
иона калия во внешней сфере переходит в двойной хлорид [АиС(, |К. 

Отныне легко понятной становится и структура более сложных молеку- 
лярных соединений, как то металлоаммиачных солей и гидратов. В гексам- 
минкобальтихлориде, [Со(МН,)‹]С1ь, центром является трижды положительно 
заряженный атом кобальта, окруженный шестью трижды отрицательно заря- 
женными атомами азота, из которых каждый, со своей стороны, связан 
-с тремя положительными ионами водорода; во внешней сфере находятся 
еще три отрицательных иона хлора. У гексаквохромихлорида, [СгОН.),]С!, 
центральный трижды положительно заряженный атом хрома окружен шестью 
дважды отрицательно заряженными атомами кислорода, из которых каждый 
связывает два водородных иона; опять-таки в третьей сфере имеются на- 
лицо три отрицательных иона хлора и т. д. Ясно, что связь отрицатель- 
ных атомных ионов М и ОТ’, а, следовательно, и ‘молекул МН, и 
ОН,, с центральным положительным металлическим ионом будет тем проч- 
нее, чем больше заряд и чем меныше радиус этого иона. Соответственно 
этому как раз многовалентные металлические атомы с малыми атомными 
объемами, как, например, хром, марганец, железо, кобальт, никкель, а также 
‚ платиновые металлы, особенно склонны к образованию комплексных соеди- 
нений. 

Дальнейшее развитие идей Косселя должно будет итти в направлении 
точного вычисления валентных сил и сродства. Коссель сам уже произ- 
вел в этом направлении важные подготовительные работы. В последнее 
время количественной разработкой идей Косселя занимался преимуще- 
ственно Магнус '). 

Теория гетерополярных соединений Косселя вызвала необходимость 
подвергнуть критическому рассмотрению основные понятия учения о валент- 
ности, а также координационного учения. По Косселю, у гетерополярных 
соединений валентные силы исходят не из атомов, а из атомных ионов, 
которые в сущности и являются кирпичами химических соединений. Следо- 
вательно, речь может итти о валентности только. ионов, но никак не ато- 


) А. Мазин, 7. а. СВ. 124, 289 (1922). 
6 А. Вернер — 3079 
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мов. Атомным ионам, смотря по тому, образовались ли они из атомов путем 
отдачи или восприятия электронов, т..е. смотря по тому, содержат ли они 
избыточное положительное или отрицательное электричество, принадлежит 
положительная или отрицательная валентность. Числовое значение этой 
валентности определяется числом избыточных положительных или отрица- 
тельных единиц заряда данного иона '). Ибо, если присоединить к иону, несу- 
щему пл положительных или отрицательных зарядов, п ионов, из которых 
каждый несет один отрицательный или положительный заряд, то образуется 
электронейтральная молекула. 

Теория Косселя очень сильно затрагивает структуру понятий коорди- 
национного учения, сущность которого остается, однако, нетронутой. Из 
главных понятий классической координационной теории, как то: координа- 
ционное` число, единицы побочной валентности, число побочных валентно- 
стей и непрямая связь, понятие единицы побочной валентности, а вместе 
с тем и понятие числа побочных валентностей теряют свое значение; всякое 
различие между единицами главной и побочной валентности исчезает (это 
относится пока лишь к гетерополярным соединениям). Так, в комплексном ионе 


м = ИЕР 


вязь между четвертым водородным иноном и центральным ионом азота 
даичем не отличается от связи первых трех водородных ионов; также и связь 
четвертого иона хлора в комплексном ионе 


ео 
а - 


совершенно идентична со связью остальных трех ионов хлора. Теперь можно 
также обойтись без понятия непрямой связи. Согласно классическому коор- 
цинационному учению, три ионогенно связанных атома хлора в гексамминко- 
бальтихлориде, [Со(МН,);]С1:, принадлежат, в смысле валентности, атому 
кобальта, однако отделены от этого последнего вдвинувшимися моле- 
кулами МН,, а потому связаны с ним слабо (непрямая связь). Согласно 
толкованию координационных формул Вернера Косселем находя- 
щиеся в третьей внешней сфере гексамминкобальтихлорида отрицательные 
ионы хлора связываются главным образом находящимися вблизи от них 
положительными водородными ионами молекул МНу; на прочность этой связи, 
конечно, будет иметь влияние отталкивающее действие отрицательных ионов 
азота и притягивающее действие центрального иона кобальта, однако, это 
влияние пока не поддается количественному учету. + 

Понятие координационного числа попрежнему сохраняет свое основное 
значение. В то время как положительная или отрицательная валентность. 
центрального иона показывает нам, сколько отрицательных или положи- 


„ 


=> 


') Единица заряда = 96 500 кул. на грамм-ион. 
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тельных ионных эквивалентов может связать центральный ион для образо- 
вания электронейтрального соединения, координационное число централь- 
ного иона указывает нам, сколько ионов (одно- или многократно-заряжен- 
ных) может вообще связать центральный ион, независимо от того, полу- 
чается ли при этом электронейтральное соединение или жз положительно 
или отрицательно заряженный комплекс. Так, в соединениях [МН;]С! и 
[АаС\]К координационное число центрального иона равняется 4, в то время 
как его валентность равна 3. Так, в гексамминкобальтихлориде, [Со(МН,);| С, 
отрицательная валентность ионов азота равна 3, а координационное число 
равно 4 (они связывают три однократно положительно заряженных атома 
водорода и один трижды положительно заряженный атом кобальта). Что же 
касается иона кобальта, то он проявляет положительную валентность, рав- 
ную 3, и в то же время показывает координационное число 6 (он связы- 
вает шесть трижды отрицательно заряженных атомов М). 

Если мы знаем положительные или отрицательные валентности, а также 
координационные числа элементарных ионов, образующих гетерополярное 
соединение высшего порядка, то мы располагаем всем необходимым для 
изображения его строения. 

Но прежде, чем приступить к созданию общего учения о строении 
неорганических соединений первого и высших порядков в соответствии с воз- 
зрениями Косселя, необходимо, с одной стороны, внести полную ясность 
в вопрос о том, какие соединения по своей структуре гетерополярны и 
какие гомеополярны, а с другой стороны, необходимо получить более кон- 
кретное представление о природе ОН связи, нежели это имеет 
место в настоящее время. 
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Систематика. Если исключить из рассмотрения возможность сое- 
динения в молекулу двух или нескольких одинаковых элементарных атомов, 
то образование химической молекулы в простейшем случае происходит 
путем соединения атомов двух различных элементов. Соответствующие таким 
простым молекулам химические соединения называются бинарными соеди- 
нениями, или, что лучше, соединениями первого порядка; примерами их 
могут служить соединения: МаС1, КЕ, СаО, 21$, СС и т. п. 

Во избежание недоразумений следует отметить, что под соединениями 
первого порядка мы будем подразумевать только такие, состав которых 
в точности соответствует составу только что приведенных соединений. В 
результате присоединения к таким соединениям воды, аммиака и т. п. 
получаются уже соединения высшего порядка. 

Систематика соединений первого порядка сравнительно проста. С общего 
согласия в основу ее кладется природа отрицательного элемента. Соответ- 
ственно этому соединения первого порядка подразделяются на следующие 
группы: фториды, хлориды, ониси, селениды, фосфиды, антимониды, кар- 
биды, гидраргириды и т. д. Каждая из этих групп образует замкнутое 
целое. 

К соединениям первого порядка можно причислить также все те ве- 
щества, молекулы которых хотя и соответствуют по своему строению 
молекулам бинарных соединений, но состоят более чем из двух родов 
атомов, как, например: 


а оны пои Мен 


ВХ ХЬ УН 
Дихлордибром- Серокись Окись натрия Амид 
метан углерода и водорода натрия 


Эти соединения целесообразно объединить под именем гетерогенных 
соединений первого порядка. 

У некоторых соединений первого порядка одинаковые элементарные 
атомы могут быть соединены друг с другом; это относится к углеродистым 
соединениям: 

СН; 
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к перекисям: И НО 
Ва ‘а |8 б 
(©) Н— 
а также ко многим другим соединениям. 

Несмотря на относительную сложность структуры подобных соедине- 
ний, наличие связей между одинаковыми атомами не отражается сколько- 
нибудь существенным образом на их характере '). Поэтому мы и не счи- 
таем нужным 0с0бо отмечать их в смысле систематики. 

Соединения вроде: 


являются карбидами водорода; соединение: 

н—о 

| 

но 
является окислом водорода; соединение: 

СЕМ 

| 

С=м 
нитридом углерода и. т, д. Соединения этого типа, в отличие от соедине- 
ний с более простым одноядерным строением, могут быть названы много- 
ядерными соединениями первого порядка. 

Молекулы соединений второго порядка образуются путем сочетания 
молекул соединений первого порядка, при чем эти последние могут при- 
надлежать к одинаковым или различным группам соединений. Соединения 
второго порядка мы, можем подразделить на гомогенные и гетерогенные 
соединения. К первому типу относится, например, соединение: 
ко второму: 

№ 3] Ме, — УВ, +- Ме.О или МОР, + ЭМеЕ; 


Разнообразие возможных при таком способе образования соединений 
настолько велико, что на этот счет нельзя высказаться даже приблизительно. 
К сказанному следует добавить, что из соединений второго порядка могут 
образовываться еще более сложные соединения и притом’ совершенно по 
тем же законам, как и соединения второго порядка из соединений пер- 
вого порядка, так, например: 


‚ (Со(МОдЯК, из СОСО»), - ЗК(МО,) и т. п. 


*) Конечно. можно было бы, при желании довести логику до крайности, рас- 
сматривать Н.С—СН, как смешанный карбид водорода и углерода, а соединение 


Ва < как окись бария и кислорода. Но систематика при этом не только ничего 
О 


бы не выиграла, но потеряла бы в наглядности. 


1 
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Эти комплексные соединения могут опять принимать участие в-построе- 
нии еще более сложных соединений и т. д. Нетрудно понять, что про- 
вести систематику соединений высшего порядка при таких условиях очень 
затруднительно. Затруднения эти усугубляются еще тем, что систематика 
может проводиться по двум принципам, а именно: 

1) по признаку состава, т. е., принимая во внимание, главным обра- 
зом, природу соединений первого порядка, из которых возникли соеди- 
нения высшего порядка, и — 

2) по признаку строения. 

Обе системы имеют свои преимущества и недостатки; поэтому мы ста- 
рались при расположении материала для большей наглядности использо- 
вать обе эти точки зрения. Строение будет служить нам руководящей 
нитью при разделении соединений на основные группы, в то время как 
для дальнейшего подразделения принадлежащих к этим основным группам 
соответствующих соединений, относящихся к одному и тому же типу, мы 
будем руководствоваться, главным образом, составом.., 

Номенклатура соединений первого порядка. По общему- 
соглашению, соединения первого порядка принято обозначать таким обра- 
зом, что к названию более положительного элемента присоединяют наз- 
вание более отрицательного с окончанием ид, например, хлорид натрия, 
сульфид цинка и т. д. 

[При этом в русской транскрипции название положительного элемента 
употребляется в родительном падеже. Точный перевод немецких обозна- 
чений: натрий-хлорид, цинк-сульфид и т. п. хуже согласуется с духом рус- 
ского языка и представляется более тяжеловесным. В нашей литературе 
глубоко укоренились названия, в которых электроотрицательная часть сое- 
динения обозначается прилагательным: хлористый натрий, сернистый цинк 
и т. д. Однако, в этой книге мы будем, не предрешая вопроса о преи- 
муществах той или иной формы номенклатуры, безусловно пользоваться 
номенклатурой Вернера, незначительно отступая от ее дословной пере- 
дачи только там, где этого требуют особенности русского языка. А. Г.]. 

Указанный номенклатурный принцип не вполне соблюдается только при- 
менительно к кислородным соединениям, которые, по немецки, пишутся не 
с окончанием 14 (0х4), а с окончанием у4 (оху4@). Однако, это обстоя- 
тельство не имеет большого значения. 

Строгое ‘применение указанного номенклатурного принципа предста- 
вляет для неорганической химии столь большие преимущества, что надле- 
жало бы стремиться его последовательно проводить и избегать введения 
в химический обиход таких случайных, лишь затемняющих общую картину 
терминов, как гидрюры, карбюры и т. д. Весьма желательным было бы 
также дальнейшее развитие такой номенклатуры. Это могло бы, например, 
быть осуществлено таким образом, чтобы перед названием отрицательного 
элемента указывалось число его атомов, содержащихся в молекуле соеди- 
нения. Так, например, СиС] — монохлорид меди; ВеС1, — дихлорид железа; 
ЕеС!; — трихлорид железа; Р#С1, — тетрахлорид платины; ЕеО — моноксид 
железа и т. д. Подобный способ обозначения заметно уменьшил бы тре- 
бования, предъявляемые ` к памяти, ибо если пользоваться такими 0бо- 
значениями, как феррохлорид, купрохлорид. феррихлорид, платинхло- 
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рид и т. п., нужно запоминать не только названия, но и валентность эле- 
ментов. 

Пожалуй, еще лучше было бы характеризовать одинаковые валентности 
одним и тем же окончанием названия элемента (предложение А. Вер- 
нера) '). В частности, Вернер предлагал следующее: 


Мех ....... а-соединения (валентность = 1) 
Мела. ^0- (валентность = 2) 
Ме. цао и (валентность = 3) 
Ме ен = 6 (валентность = 4) 
МеХ,.......ан- (валентность == 5) 


Мех: из А ан она 
Мех,.......ив- 
Мех... . ен 


Характер окончаний при этом выбирался таким образом, чтобы, по воз- 
можности, избежать разноречия со старыми, но до сих пор еще употре- 
бительными названиями. Подобное разноречие наблюдается лишь для сое- 
динений меди и ртути. Соединения одновалентных меди и ртути, кото- 
рые ныне обычно называются купро- и меркуросолями, по Вернеру, 
должны получить название купра- и меркурасолей. Соли двухвалентных ртути 
и меди, до сих пор называемые меркури- и куприсолями, по Вернеру, 
должны быть обозначаемы как меркуро- и купросоли. Это обстоятельство, 
разумеется, является недостатком, однако, применение указанной номенкла- 
туры к соединениям всех остальных элементов дает столь много преиму- 
ществ, что с ним вполне можно примириться. Во избежание всяких не- 
доразумений, можно было бы в переходный период снабдить новые назва- 
ния буквой (п), помещенной в скобках (п здесь означало бы напоминание 
о новой номенклатуре). Так, можно было бы писать так: НС, — меркуро- 
хлорид (п), СиВг, — купробромид (п). 

Для иллюстрации практического применения этих предложений, сопо- 
ставим обозначения различных соединений ванадия и молибдена, характе- 
ризующихся различной валентностью металлического атома: 


(валентность == 6) 
(валентность = 7) 
(валентность = 8) 


УСь...... .ванадо-хлорид МоС!......молибдо-хлорид 

УС, ...... . ванади-хлорид МОС и ть молибди-хлорид 

УСц.......ванаде-хлорид Мос. ....молибде-хлорид 

). УЕ, ..... . ‹ ванадан-фторид 'МоСу.... .молибдан-хлорид 

У,О,...... . ванадан-оксид МоЕ, .... .молибдон-фторид 
ИС 


Если пользование указанными обозначениями затрудняется длинным на- 
званием положительного элемента, то можно просто прибавлять к данному 
названию соли слог, характеризующий валентность. ‘Так, например, соли 
магния можно обозначать как о-соли магния (Маспезит- б- $а\е) и т. п. 

На совершенно подобном принципе основывается и номенклатура, пред- 
лагаемая Штоком. Шток также пользуется обозначениями элементов, 


1) См. у В. Вгаипег, 2. а. СН. 32, 10 (1902); применение Вернеровской 
номенклатуры см. Р. Сбгофв, Ешенипе ш @е спепизсне Киз{аПосгарше (1904); 
Напа. 4. апого. Снеш. уоп @ те! 1п-К гац-Е г!еаве1м, 7. Аий. (1908), глава 
о кобальтиаках и хромиаках, переработанная П. Пфейффером; А. Чи Ыег, 
В. 39, 4134 (1906); 42, 3905 (1909); 43, 3229, 3234 (1910). 
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заключающих в себе указание на степень окисления (валентность). Однако, 
он отбрасывает специфические окончания и обозначает валентность цифрами, 
помещаемыми между названием более положительного элемента (металла) 
и названием более отрицательного элемента (кислотного остатка). Только 
что упоминавшиеся соединения ванадия и молибдена, по Штоку, форму- 
лируются следующим образом: 


УС, .....ванадий (2) хлорид | МоС|..... молибден (2) хлорид 

УС, .....ванадий (3) хлорид.| МоСЬ... . молибден (3) хлорид 

УС! .... .ванадий (4) хлорид | МоС... . молибден (4) хлорид 

МЕНЕЕ ванадий (5) фторид | МоСЁ,.... молибден (5) хлорид 

У.О; .....ванадий (5) и МоЕ,.... .молибден (6) фторид 
ИТ. д. 


Номенклатурные предложения Вернера и Штока, разумеется, могут 
быть применяемы только в тех случаях, когда валентность соответствующих 
элементов не внушает сомнений. Поскольку дело касается соединений с еще 
невыясненным строением, как, например, большинство карбидов, силицидов, 
нитридов, боридов, а также интерметаллических соединений, то здесь, в 
соответствии с вышеуказанным первым принципом систематики, в названии 
` соединения должно быть отражено лишь число атомов, заключающихся в 
молекуле. 

Номенклатура соединений высшего порядка. В этой обла- 
сти значительное развитие получила номенклатура солей кислородных 
кислот. Это объясняется тем, что именно эти соединения изучались больше 
других групп соединений высшего порядка, номенклатура которых соот- 
ветственно отстала в своем развитии. Для создания единых номенклатурных 
принципов применительно к соединениям высшего порядка, следует иметь’ 
в виду, что комплексообразование может приводить к возникновению ком- 
плексных анионов, комплексных катионов или, наконец, комплексов-неэле- 
ктролитов. При этом можно установить следующие правила: 

1. Названия комплексных радикалов надо составлять таким образом, 
чтобы названия групп, связанных с центральным атомом, предшествовали 
названию этого последнего. При этом следует соблюдать такой порядок: 
сначала должны итти названия кислотных остатков, затем названия групп, 
аналогичных по роли аммиаку, и, наконец, непосредственно перед названием 
металлического атома должны быть упоминаемы входящие в комплексный 
радикал молекулы аммиака. Молекула аммиака при этом обозначается, в 
отличие от органических аминов, термином „аммин“ (в соответствии с на- 
писанием аммиака). 

Молекулы воды, согласно предложению В. Пальмаера, обозначаются 
термином „акво“. 

2. Названия кислотных остатков, не входящих в состав комплексного 
радикала, должны ставиться после названия центрального атома. 

3. Валентность центрального атома обозначается с помощью соответ“ 
ствующего окончания, характеризующего валентность его в соединениях 
первого порядка (см. выше). 


') [По-русски, может быть, удачнее были бы такие обороты; хлорид ванадия (2). 
фторид ванадия (5) и т. п: А. Г. 
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4. Названия комплексных анионов заканчиваются слогом нам 
В качестве примеров названий, составленных по указанным правилам, 
приведем следующие: 


а) Соединения с комплексными анионами 


12 [А 6СЬ] 68), трихлороаргентаат цезия, 

2. [2 Су] (МН.),*). .. . пентахлороцинкоат аммония, 

3. [Ее (СМ).] Ма)... .гексацианоферриат натрия, 

4 [Мав Кинь: гексафтороманганеат калия, 

5: [5504]: 6%) +.» гексахлоростибанат цезия, 

6. № В Ка диоксотетрабромоуранонат калия, 


6) Соединения с комплексными катионами 


ВСЕМ. ] (МО оао. . гексамминхроминитрат, 

2: [94 Со ель | Вг к хлоро-нитро-диэтилендиаминкобальтибромид, 
3. [> ‘н» сь ЧР диакво-тетрамминкобальтихлорид, 

4. т ми т ..... ‹ „Дигидроксо-тетрамминплатехлорид, 

5. [<= С Е Н), Вь. .. . гексакарбамидхромибромид, 

6. {(С.ОСг ев МО,......... оксалато-диэтилендиаминхроминитрат. 


в) Соединения нейтрального характера 


Так как у этих соединений валентность центрального атома непосред- 
ственно следует из названия соединения, то здесь можно обойтись без при- 
менения характерных окончаний: — 


„ 


в. [Со Я ра тринитро-гриауминкобальт 
2. [р На ИЕ дихлоро-диамминплатина 
3. [т | И НИЕ трихлоро-трипиридин таллий. 
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Гомогенные типы 
1. Водородистые соединения 


Водородистые соединения элементов могут быть подразделены на две 
большие группы, существенно отличающиеся по химическому характеру. 

Водородистые соединения неметаллов, а также родственных им „полу- 
металлов“ и мало характерных металлов представляют собой легко летучие 


Ме 115 и Н. Г. Упеет!ег, 1, а. СЬ. 2, 301 (1892); 


Е. 

*) Е. Маг! спас, }. 1857, стр. 218. 

$) А. Веффе, А. 23, 117 (1837). ` 
+) В. Е. Ме! п1апф и О. Бачепзёетю, 7. а. СВ. 20, 40 (1899), 
8) Н. Г. Ме! 15 и Е. /. Меёевег, С. 1901, ЦП, 166. 

®) Зеп4{( тег, Уегршцирер 4ез Отацз. ЕЙапреи 1877, 
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соединения, в которых водород, по Косселю, является положительным 
нонбм или, иначе говоря, содержится в виде положительного ядра водород- 
ного атома. Если такие соединения способны при растворении в воде обна- 
руживать электролитическую диссоциацию (как, например, галогеноводоролы, 
сероводород и т. п.), то они ведут себя как кислоты. Если мы сопоставим 
водородистые соединения различных элементов, заключающие по одному 
атому, отличному от водорода, и расположим их в соответствии с перио- 
дической системой, то получится следующая картина: 


СНь МН», оН,, ВН, ^, 
ЯН, РН,, 5Нь СН, 

Сен,, АзН», ЗеН», ВгН, 

ЗиНь, УЬН», Тен, уН. 

РЬНь, ВНа, РоНь, 


Эта табличка ясно показывает чрезвычайно простую зависимость валент- 
ности по водороду от положения соответствующих элементов в периоди- 
ческой системе. 

От уже упомянутых водородистых соединений резко отличаются гидриды 
щелочных металлов, а также щелочноземельных и редкоземельных метал- 
лов. Гидриды металлов, состав которых также строго определяется перно- 
дической системой: 


ин, 

Ман, 

КН, СаНь, 

ВЬН, ‚ ЭтНь 

СзН, ВаНь, ТаН», СеНа. 


ТВН,, 


отличаются солеобразным характером, напоминающим галогениды щелочных 
металлов. Они представляют собой твердые, белые кристаллические веще- 
ства, обладающие высокой температурой плавления или разложения. Водо- 
‘род в них играет роль отрицательно заряженной составчой части. В соот- 
ветствии с этим при электролизе расплавленного гидрида лития водород 
направляется к аноду *). 

Металлы, расположенные в центре периодической системы (см. на 
стр. 18), не образуют с водородом однородных стехиометрических сое- 
динений, но зато они способны (как, например, №, РЬ Ра, Си и пр.) 
давать с водородом твердые растворы, а также переводить его (водород) 
в активное состояние. 

Относительно соединений высшего порядка, образующихся путем взаим- 
ного сочетания отдельных водородистых соединений (как, например, соли 
аммония и фосфония), речь будет впереди (см. стр. 52, а также следую- 
щие главы). 

[В настоящее время принято делить все известные в литературе гидриды 
не на две вышеупомянутые группы, а на три группы, включая сюда еще 
сплавоподобные гидриды, среди которых могут быть как типичные твердые 


1) К. Моегв, 2. а. СВ. 113, 179 (1920), 
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растворы, так, возможно, и определенные соединения. Так, есть данные, 

говорящие в пользу существования неустойчивых соединений СиН, МН., 
СоН,, ЕеН», С!Н.. Наоборот, исследования Р. Шварца показали, что 
водородистого тория ТВН, на самом деле не существует. А. Г]. 


2. Соединения с галогенами 


Соединения элементов с галогенами могут быть разделены на четыре 
группы: а) простые галогениды, 6) полимерные галогенилы, в) полигалоге- 
ниды и г) галогеносоли. При этом полимерные галогениды и полигалоге- 
ниды представляют собой частный случай галогеносолей, в виду чего они 
и будут рассмотрены после этих последних. 


а) Простые галогениды ') 


Предельные типы галогенидов. Так как нам известны четыре 
галогена, то мы и будем различать четыре класса галогенидов, а именно: 
фториды, хлориды, бромиды и иодиды. При сопоставлении известных 
в настоящее время галогенидов ясно выступают основные закономерности, 
определяющие их состав и свойства. ` 

Прежде всего необходимо отметить, что наивысшие типы галогенидов 
наблюдаются на примере фтористых соединений, и что способность к образо- 
ванию этих высших типов падает в ряду Е, С, Вг, /. В той же самой 
последовательности убывает температурная устойчивость высших типов 
галогенных соединений. Из этого, между прочим, вовсе не следует, что 
фториды и по отношению к химическим реагентам должны быть более 
устойчивыми, нежели соответствующие хлориды, бромиды и иодиды. Так, 
например, мы легко можем констатировать, что фториды благородных 
металлов легко разлагаются водой, хотя соответствующие хлористые и бро- 
мистые соединения в этом отношении довольно устойчивы. На примере’ 
соединений с галогенами мы наблюдаем, таким образом, явление избира- 
тельного сродства, проявляющегося по отношению к определенным эле- 
ментам. Сопоставляя вышеприведенное, мы можем ‘сказать, что фториды 
особенно устойчивы в отношении влияния температуры, и что благодаря 
этому они образуют высшие типы соединений. Однако, устойчивость гало- 
генидов по отношению к химическим реагентам зависит от природы эле- 
ментов, связанных с галогенами. Различная температурная устойчивость 
отдельных галогенидов обусловливает то обстоятельство, что наши данные 
относительно различных форм галогенидов являются еще очень неполными, 
ибо весьма возможно, что при обыкновенной температуре не удается изо- 
лировать многие высшие типы соединений, быть может способные. суще- 
ствовать в условиях более низкой температуры. 
` Из всего приведенного явствует с полной- очевидностью, что для уста- 
новления максимальной валентности элементов по отношению к галогенам 
следует в первую очередь обратиться к рассмотрению состава фторидов. 


1) См. также интересное сообщение \\. В1142, „иг КопзНа оп 4ег На1ореш@е*; 
РВ. СВ. 100, 52 (1922): далее работы \\. В11+2’а и его сотрудников о галогени- 
дах алюминия, 7. а. СН. 121, 257 (1922); 126, 39 (1923), 


92 


Таблица фторидов *) 


| 
| 
| 


й 


` 


1. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ | 


г 
ы 
и! 
«2 
и 
| = 
нЕ 
< На ее 
в 
о 92) 2 
| | Е 
= 
я в а 
и. 
= : 50 
м о = 
м1 
[$5 < 
я © О 
ы. |8) = 
с. ыы 
2:5 [2% &. 
© => 
а [9 = 
[2 = 5 
о [> \- 
[9 ие = 
Ф 5 д 
= х (®) 
7. 
и С: 
= | с 
= [54 
© = 
ск] 79 = 
о = Е Е) 
в Е [о 
| ы = у 
> 7. Е 
- ы < о 
га 
ее к Е 
= ч С | = 
| | | 
ие 
< © & 
© 
с и. 
5 ‚5 я 
ы = о 


=) [Таблица дополнена новейшими данными, добытыми, главным образом, Руффом и его сотрудниками. А. Г.]. 


, 


При этом обнаруживается, 
что высшая валентность эле- 
ментов по отношению к га- 
логенам может достигать 8, 
как это вытекает из суще-_ 
ствования соединения О$ЁЕ, '). 
Затем, известен целый ряд 
гексафторидов: ЗЕ, $еЕь, 
ТеЕ‹, МоЕъ, \Еь, ЧЕь, между 
тем как из гексахлоридов 
удалось получить только 
\ СИ. [В последнее время уда- 
лось также получить КеС\ 
и даже КеСЬ. А. Г.]. 
Зависимость со0- 
става высших типов 
галогенидов от поло- 
жения элементов в 
периодической си- 
стеме. Если рассмотреть. 
ход валентности по отноше- 
нию к галогенам в связи 
с периодической системой, 
то оказывается, что в малых 
периодах наблюдается по- 
степенный рост слева на-_ 
право с максимумом на пра-_ 
вом краю горизонтальных. 
рядов, между тем как в боль- 
ших периодах отмечается 
2 максимума. Эти законо-_ 
мерности очень ясно высту- 
пают в таблице высших ти- 
пов фтористых соединений, _ 
составленной Руффом. _ 
[Если принять во внимание | 
новые данные относительно ) 
МЕ, и ОЕ., то указанная. 


Я 


‘в тексте закономерность ока- = 


зывается не строго выдер-_ 
жанной для литиевого пе-_ 
риода. Максимальная валент- Е 
ность по фтору в этом слу-_ 


1) О. КиНи У. т 
В. 46, 929 (1913). [Сводка но- 

вейших данных по фториламо 

дана Р м в 2, а, ОВ. 4, 

737 (1928). 


Стр. Строка - Напезатано 
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Заказ 1509, 


Должно быть 


ЗЕ 
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чае наблюдается в центре периода. А. Г.]. Подчеркнутые в таблице фто- 
риды плавятся ниже 100°. К этим легкоплавким фторидам относятся все 
фториды металлоидов и некоторые высшие фториды металлов. 

Физические свойства галогенидов. Если мы! будем сравни- 
вать точки плавления фторидов, хлоридов, бромидов и иодидов, то можно 
констатировать, что из галогенидов щелочных и щелочноземельных металлов 
высшими точками плавления обладают фториды, а низшими — иодиды, 
между тем как у галогенидов металлоидов наблюдается как раз обратное. . 
Основная причина этого различия заключается в том, что оба класса гало- 
генидов обладают совершенно неодинаковой кристаллической структурой. 
Галогениды щелочных и щелочноземельных металлов образуют типичные 
ионные решетки, в то время как галогениды металлоидов, а возможно также 
и некоторые высшие галогениды металлов характеризуются молекулярными 
решетками. 

Сводка температур плавления галогенидов щелочных и щелочноземель- 
ных металлов дана в нижеследующей таблице. 


4 ея | 
в | Ма | К | ВЬ | Са Зг Ва 
= ——- ——- - ВЕНЕ 1 ВИРА УЧЕНИЕ 
а. 801° 992 837° 753° 902°, 902° 908° 
Е | 598 800 790 726 719 825 860 
Ви Ир 768 757 683 676 630 812 


ОИ 660 693 642 631 507 — 


й 1 


Химическая характеристика. По химическим свойствам галс- 
гениды могут быть разделены на группы, в зависимости от их отношения 
к воде: 

а) галогениды, которые в водном растворе подвергаются лишь электро- 
литической диссоциации, но не гидролизу. Сюда должны быть отнесены 
талогениды щелочных и щелочноземельных металлов; 

6) галогениды, которые в водном растворе подвергаются как электро- 
литической диссоциации, так и гидролизу: галогениды железа, хрома, маг- 
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в) галогениды, нацело гидролизующиеся водой, например, такие галоге- 
ниды металлоидов, как РС!., РС, $, ЗС, и т. д.; 

г) галогениды, которые в водном растворе не подвергаются ни электро- 
литической диссоциации, ни гидролизу, например, хлорная платина, бромное 
золото ит. п. !) 

[Приведенная только что классификация галогенидов на основании их 
отношения к воде теоретически не является вполне строгой: она носит 
скорее практический характер, ибо мы знаем, например, что реакция ней- 
трализации представляет собой обратимую реакцию, и с этой точки зре- 


ния галогениды щелочных и щелочноземельных металлов не неспособны к 


гидролизу, но лишь гидролизуются в столь слабой степени, что этим гид- 
ролизом вполне можно пренебречь. Точно также нельзя думать, что РС, 


1) Эти галогениды, присоединяя воду, образуют комплексные кислоты. 


ра 
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АцВг, и т. д. не гидролизуются совсем. Здесь тоже имеет место частичный 

‚ гидролиз, степень которого определяется” концентрацией, температурой, 
освещением, временем и некоторыми другими факторами. А. Г.]. 

Особое положение в смысле химических свойств галогенидов занимает 

углерод. Несмотря на то, что углерод электроотрицательнее чем бор, крем- 

‚ ний, олово и некоторые другие элементы, фтористый, хлористый и бромистый 


углерод очень медленно разлагаются водой, хотя следовало бы ожидать, что _ 


гидролиз в этом случае должен итти более энергично, нежели в случае 
галогенидов только-что упоминавшихся элементов. Возможно, что это свое- 


образное поведение углерода связано с его координационной насыщенностью | 
в соединениях типа СЁ,, СС, и т. п. Наоборот, В, $1 и $п в соединениях _ 


ВЕ,, УС, и ЗпС\ ненасыщены в координационном отношении. Подобная. 


же причина объясняет большую устойчивость шестифтористой серы ЗЕ... 


Однако, не исключается возможность, что в объяснении подобных явлений 


должен быть принят во внимание также селективный характер сродства. _ 


[Данное`в тексте объяснение медленной гидролизуемости галогенидов 
углерода, а также $Е; с точки зрения координационной насыщенности, по- 
видимому, является правильным. В этих соединениях центральный атом со 
всех сторон прочно окутан оболочкой из галогенов, так что реакция с 
водой очень затруднена. А. Г.]. , 

Различие между высшими и низшими галогенидами. 
Для характеристики галогенидов важно, что низшие галогениды металлов 
тверды при обыкновенной температуре, между тем как высшие часто жидки 
или газбобразны. В соответствии с этим низшие соединения имеют хара- 
ктер солей, между тем как высшие обладают свойствами галогенидов метал- 
лоидов. Приводим некоторые примеры, являющиеся яркой иллюстрацией 
сказанного: 

Т:СЬ (тверд.) УСИ, (тверд.) ЗиСЁ (тверд.) 
ТЕСЦ (жидк.) УС, (тверд.) ЗиСЦ (жидк.) 
* УС (жидк.) 

В заключение укажем еще на одно свойство, характеризующее высшие 
галогениды неметаллов. Такие галогениды, как $С\, ЗеСы или РС, могут 
при образовании двойных солей до некоторой степени имитировать хлориды 
щелочных металлов. В частности, они реагируют с АиС!, таким образом, 


как будто бы один из содержащихся в них атомов хлора был связан ионо- 


о _ КСЕ - АиС, = К [АчСЦ], 
РС, -- АиС!, = (РСЦ) [АчСц]|, 
$Си - Аис1 = ($С1,) [АиСц] *). 

Галогениды с многоатомными ядрами. Элементы, атомы 
которых могут ‘прочно сцепляться друг с другом, образуют также галоге- 
_<ниды, характеризующиеся наличием не одного только центрального атома, 
но двух или нескольких, связанных между собой. Особенно ярко это выра- 
жено на примере соединений углерода: 


ССь, С.С, СВть, Су» С.С, СС, СС, С,СЬ, СС и т, д. 


1) [Мне представляется, что вопрос о строении только что указанных соединений 
заслуживает более углубленного исследования. А, Г]. 


№, 


` 
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Подобные же соотношения наблюдаются и на соединениях кремния: 


$, 5,Сь $ьСь, ЗС», $ 1), 
т. кип. 58° т. кип? 146° т. кип. 215°—218° т. кип. 155® (15 мм) тв. 
У1Вт,, 1. Вть, З1:Вть ЗцВне 3). 
т. кип, 153* т. пл. 95° т. пл. 133* т. пл, 185* 


6) Галогеносоли *) 


Соединения высшего порядка, образую'циеся за счет взаимного сочетания 
простых галогенидов, обычно называют двойными галогенидами или же 
двойными солями, учитывая солеобразный характер множества простых 
галогенидов. Для того, чтобы подчеркнуть их аналогию с солями кислород- 
ных кислот, более целесообразным представляется называть их „галогено- 
солями“, а комплексные кислоты, от которых они могут быть произведены — 
„галогенокислотами“. И по числу и по своему значению галогеносоли не 
уступают солям кислородных кислот, а в частном случае благородных метал- 
лов имеют доминирующее значение. 

Наши сведения относительно галогеносолей за последние годы значи- 
тельно пополнились благодаря исследованиям А. Гутбира “) и его 
сотрудников. 

Характеристика галогеносолей. Наподобие того, как основ- 
ные и кислотные окислы обладают до известной степени противополож- 
ными свойствами, взаимно нейтрализующимися при их соединении в соли 
кислородных кислот, аналогичные различия в химических свойствах обна- 
руживают также галогениды различных элементов. Это различие свойств 
в высокой степени содействует тенденции к объединению отдельных галоге- 
нидов в соединения высшего порядка. Приведем некоторые относящиеся 
сюда примеры: 

ВЕ, + КЕ = ВЕК, 
РС -{ 2 МаС! = РАС Ма,, 
2 ЗЬВг, + 3 ВЫВг == $Ь.ВгВЬ,, 
ИЗ: ЗК = И.К, 


Во всех этих случаях мы ‘можем констатировать факт взаимного соеди- 
нения галогенида менее электроположительного элемента (тяжелого металла 
или металлоида) с галогенидом более электроположительного элемента. 
Мы можем назвать галогенид более электроположительного элемента, 
играющий ту же роль, что и основные окислы, основным галогенидом. 
Тогда галогенид более электроотрицательного элемента может. быть наз- 
ван кислотным галогенидом, и галогеносоли могут быть рассматриваемы 
как продукты соединения кислотных и основных галогенидов, 


1) А. Веззопт и 1.. Ееиги! ег, С. г. 148, 839 (1909). 

1) Те же, СБ.-7. 34, 1384 (1910). 

3) О систематике хлоросолей см. А. \Мегпег, 7. а. СКВ. 19, 158 (1899); © гале- 
геносолях см. Р. РЕе1Ёег, 1. а. СВ. 31, 191 (1902). 

О и сотрудники, 1. а. СВ. 86, 169 (1914); 89, о 313, 333, 340 (1914); 
95, 129, 169 (1916); 109, 187 р. 115, 225 1921); 3. рг. 2}, 90 , 491 (1914); 91, 108 
(1915); см. также Ре1ёр{те, С. о 158, 1276 (1914). 


| 
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Глубокая аналогия галогеносолей н солей кислородных кислот, прояв- 
ляющаяся во всей совокупности химических свойств обоих классов соеди- 
нений, еще не раз будет предметом особого обсуждения в дальнейшем. 
Здесь мы укажем лишь на следующее: продукты соединения двух окис- 
лов, соли кислородных кислот, при растворении в воде распадаются или 
только на положительно заряженные ионы металла и отрицательные кис- 
лородсодержащие комплексные ионы, как, например, в случае: 


О, -- К.О = [$0 К, [501] К» = [$0] ---+ 2К*, 


или же, кроме того, претерпевают более или менее далеко идущий рас- 
пад на компоненты ”) 
-\ [СО:] К, => [СО;---- 2К+, 
СО, -- КО = [СО К» [604 К СО, + К.О: К.О + Н,О = КОН. 
Совершенно аналогичным образом галогеносоли в водном растворе дают 
или положительные ионы металла и отрицательные галогенсодержащие 
комплексные ионы: 


АцСь, + КС! = [АС] К,  ГАзСЦК => [Авсц- + К+ 


или же, сверх того, еще распадаются на отдельные компоненты — простые 
галогениды, которые, в свою очередь, нормальным образом диссоциируют 
на слагающие их ионы. 


Сис Е Сас! - - К+, 
с + Ка = [Сась} К, 1|сназ к = Сас, 4+ КС 
О строении галогеносолей. По предложению Бломстранда *%), 
‚ двойным галогенидам ранее приписывались формулы следующего типа; 


Е а. <. @Ме 
а, к ВРК . Ме" 


Для соединений, в которых число’ атомов галогена в основном галоге- 
ниде больше, чем в кислотном, И. Ремзен $) предложил формулы с коль- 
чато-связанными атомами хлора: 
И@- Ме Ме— С! С|--Ме 

| о-са-ск А 
`\а--Ме’ — Ме-а С: -Ме 

Все эти формулы в настоящее время представляют лишь исторический 
интерес. В общей части уже было показано на примере солей платино- 
хлороводородной кислоты [РС] Н., распадающихся в водном растворе 
почти исключительно на ионы металла и на комплексный ион [РС] ``, что 
в устойчивых двойных галогенидах галогенные атомы основного галогенида 
во всяком случае связаны с центральным атомом кислотного галогенида: 


а © вре 
С. Р&. ме, | Ац ме 


х 


Си— С 


с. Я рае! 


') Приведенное уравнение гидролиза не указывает его механизма, оно имеет 
чисто формальный характер. 
Р!е Спепие 4ег Леёдхей, стр. 333. Неаеего 1869. 
А, 11, 291 (1889); 14, 81 (1892). 
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ь Что, однако, такое же строение присуще и остальным двойным гало- 
генидам, хотя бы и претерпевающим в водном растворе более или менее 
далеко идущий распад на компоненты, вытекает из исследований П. Пфейф- 
фера !) над двойными солями алкилированных галогенидов олова. Совер- 
шенно на подобие 5иС1; и ЗиВц:, моно- и диалкилированные производные 
хлорного и бромного олова, а именно Ю$иС и Ю.ЗаСь или Ю$иВг, 
и К.биВг,, а также триалкилированные производные общей формулы К.С] 
и В,5$пВг способны присоединять хлористый или бромистый пиридин (С1Ме 
или В!Ме) с образованием соединений типа двойных солей. Как показы- 
вают нижеследующие формулы таких двойных солей, а именно: 


ЗаСЬ, 2 Ме, ] ЗиВг,, 2ВтМе, 
р СН, За С, 2С1Ме, СН.ЗпВт,, ЭВЕМе, 
(СН). За С, 2СМе, (СН). ЗпВтгь, ЗВгМе, 
(С,Н.). За СЬ 2 Ме, (С‹Н,), бпВт, 2ВтМе, 


число присоединенных молекул соли не зависит от числа атомов галогена, 

_ связанных с оловом. Если только вообще имеет место комплексообразо- 
вание, то каждая молекула галогенида олова всегда присоединяет к себе 
2 молекулы С!Ме или В!Ме, независимо от того, содержится ли в моле- 
куле один, два, три илн четыре атома галогена. Этот факт стоит в про- 

‚ тиворечни с теорией Бо мстранда- Ремзена, согласно которой число 
присоединенных молекул соли должно определяться числом атомов галогена 
в присоединяющем галогениле олова. Однако, ‘данные Пфейф фера нахо- 
дятся в наилучшем согласии с координационной теорией, согласно! которой 
галогенные атомы молекул ХМе связываются центральным атомом олова. 
Указанным соединениям надлежит поэтому приписать следующие формулы 
строения (координационное число олова равно 6): 


а С ча: х 
| С. $1 - СИМе., С 51. С |Ме,, 
| С! . . С! а С 
С ен СГ: : (Н, 
р С! . би. СН, |Ме., Сп - СН, Ме и т: д. 7 
, ОВО | ЕЯ К , 


В соответствии с этим мы придадим упомянутым выше двойным солям 
бора, меди и кадмия слелующие формулы: 


АО С. Зи С - - СГ 
В Ме, Си - СИМе, [с ‚ Са. С |Ме,. я 
Иен) С. С: . С / 


Новые формулы строения отличаются от прежних главным образом тем, 

что в них роль кислородных атомов в солях кислородных кислот выпа- 

_ дает на долю ие удвоенных, но простых атомов галогена. Это можно 

с легкостью усмотреть путем сопоставления формул строения хлороауриа- 
тов и сульфатов: 


р" [е) 
СГ .Ац - С! | Ме, О. $ -О Мы. 
С! 2$ о 
и % 


:) А. 376, 310 (1910) 
7 А. Боераер-- 07° 


` 5] 


х 
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То ‘обстоятельство, что в координационных формулах аналогичное 
строение галогеносолей и солей кислородных кислот находит себе яркое 
выражение, должно быть отнесено к числу больших преимуществ координа- 
ционной теории. Формулы обычного учения о валентности лишь с боль- 
шими натяжками отражают эту аналогию. 

В связи с проблемой строения галогеносолей было бы необходимо по- 
дробно выяснить еще два вопроса: 


а) вопрос о молекулярных весах галогеносолей и галогенидов, играю- 
щих роль кислотных ангидридов, и 

6) вопрос об установлении функции воды в водусодержащих галоге- 
носолях. В обоих направлениях имеющийся пока налицо экспери- 
ментальный ‘материал довольно скуден. к 


`О различных формах галогеносолей, производящихся 
от одного и того же „ангидрида“ галогенокислоты. Как 
известно, от одного и того же кислотного’ окисла могут быть произведены 
различные гидраты (кислоты), а также соответствующие соли. Так, фос- 
форный ангидрил может, в зависимости от условий, присоединить одну, 
две или три молекулы воды (нли основных окислов), образуя при этом 
сильно. различающиеся между собой кислоты или соли. Совершенно подоб- 
ным же образом ведут себя и галогениды, при чем, однако, у фторидов. 
разнообразие типов соединений выражено в меньшей степени, нежели у 
остальных галогенидов. Хлорид кадмия может присоединить одну, две или 
четыре молекулы хлорида щелочного металла, хлорид цинка одну, две или 
три, хлорид платины (4) — тоже одну или две. Другие галогениды, нграю- 
щие роль ангидридов галогенокислот, показывают совершенно аналогич- 
ные отношения. Таким образом, от одного и того же ангидрида галогено- 
кислоты может быть произведено несколько рядов кислот (солей), совер-_ 
шенно так же, как и в случае кислородных соединений. Обратим еще’ 
внимание на то, что галогениды наиболее электроположительных металлов, 
а именно рубидия и цезия, при присоединении к ангидриду галогенокислоты | 
образуют высшие возможные формы, что опять-таки вполне гармонирует 
с поведением соответствующих окислов при образовании солей кислород-_ 
ных кислот. Если мы обратимся к изучению стехиометрических отношений, | 
в которых соединяются друг с другом галогениды при образовании гало- 
геносолей, то мы тотчас же увидим, что в большинстве случаев предел до-_ 
стигается, когда в состав комплексного кислотного радикала входит шесть. 
атомов галогена. Это вытекает из состава галогеносолей, нроизводящихся 
от двухвалентных элементов, например, кадмия и свинца, трехвалентных 
(индия, таллия, хрома, железа, иридия, осмия, родия), а также от всех. 
почти четырехвалентных элементов. И здесь число 6 играет роль предель-_ 
ного числа, определяющего состав соединений высшего порядка. 

Соединения типа галогеносолей, производящиеся пу-_ 
тем сочетания ангидридов галогенокислот с галогени- 
дами неметаллов. Весьма своеобразная группа соединений типа гало- 
геносолей производится от некоторых высших галогенидов неметаллов, на-. 
пример, $С\, РС, РВу; и т. п., в которых сродства центрального атома ока-_ 
зывается недостаточно для прочного связывания всех содержащихся в соеди-. 
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нении атомов галогена. При взаимодействии этих соединений с ангидри- 
дами галогенокислот (АиС1., РСЦ и т. п.) один из атомов галогенида 
неметалла связывается центральным атомом ангидрида галогенокислоты. 
При этом связь этого атома с атомом неметалла ослабляется, что влечет 
за собой упрочнение связи атома неметалла с остальными атомами гало- 
гена. Подобные галогениды неметаллов ведут себя при взаимодействии 
с ангидридами галогенокислот таким образом, как будто бы они обладали 
солеобразными формулами типа: 


[$СЫ]СЬ [РСЦ] [РВЫ Ве. 


Однако, следует принять, что неодинаковость связи атомов галогена в этих 
соединениях проявляется только в процессе и продукта при- 
соединения. 

Приводим сопоставление важнейших БоБИненЯй. такого типа: 


$. ЗС: С.С! . АяСЬ, '), СЬ5СИ. Её. >), - < СЕЗСГ255СЬ.), 
С1,541 - АСЬ “), (С1,$ С, ЗиСЦ 5), (СЗО А, °): 
2. $еС: Сь5есС : АцС/, ”), С, 5есС! - $ЬС,, 3, 


3. РСЬ; СЦРС! . АаС|, 3), СЫРС! . А1СЬ, 15), СИРС - МоСЦ "), 
СИРС! . ПС! 13), СЫРОЕ. ЗаСЦ *), СЫРОЕ, СЬ Ч), 
СИРОТ . ЗБ СЕ, *), СЫРСГ, СЁ), СЫРОЕ СТС 27, 
СИРС! . Ее СИ, 3), (СЬРС,РСЫ 1), (СИРО), Мос, *%), 
(СЫР, (НСЬ), *"). : 
4. РВг,: ВиРВг - АпВг, 33), Вг.РВг : ВВг, *), Вг.РВг - Вге, 34). 


То, что подобные же явления имеют место и у органических соеди- 
нений, можно видеть на примере триарилметилгалогенидов К.СХ. Эти соеди- 


еб С. г. 101, 1492 (1885). 


1) [.. 11та 
2) О. Ва Ни Е!шЪеск, В. 37, 4518 (1904). 
3) О. Ки Ти О. Е15сВег, В. 37, 4515 (1904). 
1) О. Ви Ёи Р1афо, В. 34, 1757 (1901). 
: Н. Возе, }. 1852, 393; Апиа. 4. РвузК 42, 517 (1837). 
8) Н. Возе, Апп. 4. Рнузк 15, 145; 16, 57; 42, 517 (1837). 
2) 1. Гаде С г. 101, 1492 (1885). 
$) К. \Мерег, Апа. 4. РвузкК 125, 78 (1865). 
*) 1. Г1п Че С. г. 88, 1382 (1884). 
088) К. Мерег, Л. ре. [1] 76, 408 (1859); Е. Вапаг! топф ). р. [М 88, 80, 
3). 
и) А. \/. Стопапаег, В|. [2] 19, 500 (1873). 
13) А. \. Стопапаег, 1. с. 
13) \/. Саззе! мапрл, .. 1852, 394. 
4) К. Мерег, .. 1867, 206. 
3) А. М. Сгопапаег, В|1. [2] 19, 499 (1873). 
18) Е. Вапаг! шопЬ С. г. 55, 361 (1862). 
17) А. \. Сгопапаег, В]. [2] 19, 501 (1873). 
3) А. \. а с. 
'*) Е. Ваипаг:тотьв С. г. 55, 361 (1862): 
*, А, \. Сгопапаег, `В. та 19, 500 (1873). 
Е Ат шопф С. г. 55, 361 (1862). 


— >. 
Ве 


У С. г. 101, 164 (1885). 
Те СЕ. 116, 1521 (1893). 
ен №. А. Веа+ту, Аш. 23, 505 (1900). 
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’ нения образуют с галогенидами металлов, как, например, АС, НС. 


5иСЬ и т. п., солеобразные пролукты следующего типа: 


(СН; СС! - А1С *), 2(С.Н:)5ССЕ . (НеСЬ), 3), 
(СьН»);СС! : $1 С), 2(С.Н,),СВг - (НоВь.), ), 
(СН»:СС! : Ясь”), 


(СН; - СН:),ССГ . НЭС, *), 
(СН, - СН», ССГ: Ее Си 3) 


в) Полимерные галогениды 


Известно,/что многие галогениды не моно-, а полимолекулярны, Так, 
хлорное, железо даже в парообразном состоянии состоит из двойных моле- 
кул (ЕеС1,);, хлористый молибден — из тройных молекул (МоС1,);, ит. п. 

В волном растворе галогениды кадмия, цинка и ртути частью полиме- 
ризованы. В органических растворителях то же явление имеет место и для 
галогенилов одновалентной меди и серебра. Далее; даже галогениды щелоч- 
ных металлов, булучи растворены в этиловом спирту, нормальном пропило- 
вом спирту, амиловом спирту и уксусной кислоте, обнаруживают тенденцию 
к образованию полимерных молекул. Точно также хлористый волород дает 


улвоенные молекулы, будучи растворен в муравьиной кислоте. 


Очень многие. галогениды образуют комплексные молекулы также в 
жидком $50, *). 
Приведенные факты указывают на то, что галогенидам вообще присуща 


тенденция к полимеризации. Возникает вопрос, каким образом нужно 


представлять себе механизм этой полимеризации. Ответ на этот вопрос 
может быть получен из следующих соображений. 

На примере некоторых элементов можно показать, что произволящиеся 
от разных степеней окнсления одного и того же элемента бинарные гало- 
гениды могут сочетаться друг с другом с образованием галогеносолей. _ 
Факты подобного рода достоверно известны для таллия и для железа: 


ТА, ЗС! °), Вг,, Т1Вг °), Т1Вг., ЗТВг °), 
СЁ, ЗТВг *), Вг», ЗИ! *), ТУ» эт®, 
2ЕеСЬ, ЕеС!., 18Н.О 1), еб, Негь. 7:0) | 2нег, ке. 10:0); 
2ЕеВг,, ЕеВгь, КВг, ЗН,О »), 2ЕеВг,, БеВгь. ВЪВг, 2Н.О 13). Е 


1) ]. Е. МоггЕ$ и УМ. бап4еку, С. т. 95, 54 (1901). =. 
*) Е. Кейгмаптюм, В. `34, 3818 (1901). р 
й] М. бош его, Ам. ос. 23, 496 (1901). к. 
*) Литературную сводку см. Р. Ма14еп и М. Сеп+пегз и мег, РВ, Св. 
39, 587 (1902). 
5) Ч. Меншати, А. 244, 347 (1888), |. 
*) М.Е. МИ, ВИ. 2] 2, 89 (1864). : 
1) В. Меуег 2. д. СВ 94 353 (1900): МЕ МИ, | ; 
3) А. 5. СизнНмаи, Аш. 24, 222 ый | 
*) ТН. Кобзеь В. 7, 576, 898 (1874): $. М, Л] бгоепзен, Г. ре: [2] 6, 82 (1878). 
9 1. БетогЕ т 1869, 267. ч 
муке. М\Ме!иТала\ О. Коррен, 7. а. СВ. 22, 266 (19900). р. 
22) Е. ецззеи, М. 28, 163 (1907). 
11) Р. Ма! Ааеш, 7. а. СВ. 7, 837 (1894). '; 
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Я 2 ие ы о урень ее к ы <ЗИАА 

м 

у Состав и характер этих соединений ясно указывает на то, что они 

_ образуются совершенно таким же образом, каки остальные галогеносоли, 

так что, например, соединению Т!Вг, Г ЗВ:Т! нужно приписать формулу: 

Вх сАВй ГВг: ш- Вг] ! 
Вг- УМ. «ВИ == ‚Вг. ТЕ. Вг!ТЬ. 

Вг «ВтГ! ГВг. вы | 

: 
Е Если, таким образом, галогеносоли могут возникать путем соединения - 


галогенидов одного и того же элемента при разной степени окисления, 
то следует ожидать, что и молекулы одного и того же галогенида смогут \ 
соединяться друг с другом, например, по следующей схеме: 


СЬ сей СОН 
в УЕе.:..СЕ Ее ==! С! - Ре: С1 | Ее. 
и СЕЗОН * 


В соответствии с такой формулой можно представлять себе димерное _ 
° хлорное железо как железную соль гексахлороферрикислоты. Таким обра- 
_ зом, полимеризания галогенидов по существу есть не что иное, как обра- 
_ зование галогеносолей из одинаковых. молекул, так что полимерные гало- 
гениды можно иначе называть „аутогалогеносолями“. 1:9 
При такой трактовке полимерных галогенидов можно отбросить много- } 
численные гипотезы, предлагавшиеся для объяснения строення соединений 
этого рода и принимавшие образование связей межлу атомами металла или 
_ атомами галогена. Все же следует заметить, что приведенные данные и. 
° соображения лишь в Е решают вопрос о строении полимерных | 
 галогенидов. Особенностн структуры в каждом отдельном случае пока еще — 
‚ не разъяснены. Так, имеется несколько возможностей для формулирования _ 
процесса объединения молекул галогенида в полимерную молекулу; в част- 
_ ном случае бимолекулярных галогенидов трехвалентных элементов нужно 
_ иметь в виду следующие формулы: 
} 


2% 


‘ р 
$ 


К. Ро В лы Ко! вы миа 
х УМе- С! .Мес СЕ е  УМеС „Ме Мег СЬ..Ме СИ. 
си СГ Сы С! ое] 
4 Мы пока не можем в каждом частном случае отдать предпочтение одной 


_ из этих формул. 
7 [Ланное в тексте представление о том, что (ЕеС.), является железной 
_ солью гексахлороферрикислоты, не слншком вероятно, ибо трудно понять, 


с какой стати три иона хлора будут переходить от одного нона железа ь 
_ к другому. А. Г.]. у ср 
г} Полигалогениды ох 


А 


Шелочные, щелочноземельные и некоторые другие металлы, а также 
аммонийные радикалы способны к образованию полигалогенилов, т. е. 
_ соединений, заключающих большее число атомов галогена, нежели собт- 
® ветствует валентности данного положительного радикала относительно дан- 
° ного галогена. Следующий перечень дает Представление о типах неоргани- 

— ческих полигалогенилов: _ | 


2 


! 
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Тригалогениды ') 


К (С), К (1Вь,), К (4), ВЬ (ВгСЬ), — ВЬ (ВгСЬ,), ВЬ (Вг,), 
ВЬ (1СЬ), — ВЪЧВг©), ВЬ (]Вг.), ВЬ (3), Сз (ВгСЬ), Сз(Вг»С), 
С (Ва), С$ (СЪ), Сз (]ВгС,, Сз (1Вг.), — С3(3.Во, ($ (3з). - 
(МНо (3,), (РСы) 006), (РВь) (В), и (7,), Н& (1), 


Пентагалогениды 3) 


м(4Сь), 4Н.0, — Ма@Сь, К (С, ВЬ (С), С5 (С), 

Са (СЬ)», 8Н,О, —$г(4СЬ)ь, 8Н.О, Ве (7СЬ)ь, 8Н.О, Ме (1), 8Н.О, 

7т (1С)ь, 8Н.О, — Ма (С), 8Н.О, Со (1С\)„, 8Н.О, М(СЦ)ь 8Н2О, 
С$Вг,, Сз?ь. | 


Далее, известно большое число полигалогенидов органических осно- 
ваний, из которых в первую очередь нужно упомянуть производные солей 
диазония 3): 


(АтМ,) (ВгСЁ), (Аг№.) (Вгь С), (Агм,) (Вгз), (Аг\.) ОСЬ), 
(Агм.) 2О1В:), — (Аг№.) (3.01, (Аг\.) (7.Вг), (Ат№, (3). 


Среди полинодидов органических оснований типа аммония имеются также 
многочисленные примеры пентаиодилов, в то время как среди неорганн- 
ческих полииодидов пока известен только один пентаиодил, а именно 
СЛ». Кроме того, органические основания образуют также гепта- и эннеа- 
иодиды, между тем как в области неорганических полиниодидов описан 
один лишь гептанодид Ку. “). Приводим следующие примеры гепта- и эн- 
неанодилов 5): 


[М (СН) (СНЫ) 3, [№ (СН) 3», [М (СьНо) (СН): М, 
м (СН,).(С.Н.) (СН5)] Л, [№ (СН): 3», [М (С.Н, (СН;);] №. 


Кроме три-, пента-, гепта- и эннеаиодидов 6) в литературе описаны также 
сескви-, ди-, тетра-и гексаиодиды. Эти соединения должны быть рассма- 
триваемы или как продукты присоединения простых иодидов к полииоди- 
дам, или как продукты взаимного сочетания полииодидов, или, наконец, 
как продукты присоединения нескольких молекул галогенида к галогену. 

Относительно строения полигалогенидов высказывались различные воз- 
зрения. Наиболее распространенным было воззрение, принимавшее, что 
в полигалогенидах атомы металлов проявляют валентность, отвечающую 
числу содержащихся в соединении атомов галогена. Это воззрение, однако, 
не выдерживает критики, ибо полигалогениды уже по внешним признакам. 
должны быть отнесены к продуктам присоединения, а совокупность их. 


1) Н. 1. Мей зи Н. Г. Унее1ег, Аш, $0с. [3] 43, 475 (1892); Н. 1. Мей, _ 
Й. а. СН. 1, 85, 442 (1892). ь 
‚ ЭН. 1, Мейви Н. Е. УвееТек, Аш. 506. [3] 44, 42 (1892); 2. а. СН. 2, 255 
(1892); К. Е. Ме1п!ап4и Ее. ЗС 61 ебет 1 СВ, 1. а. СВ. 30, 134 (1902). | 
3) А. Нап+1зСсН, В. 28, 2754 (1895). 
$) В. Аресри А. НашЬигоег, 1. а. СН. 50, 403 (1906). Е 
5) А. СецЕНег, А. 240, 72 (1887). ; 

8) О многочисленных полииодидах алкалоидов и металлоаммиачных солей см. 
у Лбгоепзен, „Ош 4еп зааКа!{е Негара®й ос Попеп4е Асрего@14ег“, У1аензК. 
Зекк. ЭКг, 5 КаеККе, панихЧепзКаБене ох шатешайзк А. 19%, т. 1. 
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физических и химических свойств совершенно противоречит допущению 
столь высоких цифр валентности для положительного радикала. Поэтому 
в настоящее время можно считать несомненным и общепринятым предста- 
вление 0 том, что полигалогениды являются молекулярными соединениями. 


*Такой взгляд был первоначально высказан Гейтером !) применительно 


к полииодидам, затем также Уэльсом и Уилером *) применительно 
к тригалогенидам, ыы ох-КОВ оси: 
Наиболее ясными предётавляются соотношения у соединений общей 
формулы: 
Ме (2С1,). 


и 


Первые представители соединений. этого типа (калийная, аммонийная 
и магниевая соли) были получены Фильголем $3). При действии четырех- 
хлористого углерода можно извлечь из этих соединений ЛС, ®) и тем 
самым доказать, что они являются продуктами сочетания МеС! и /С\+. Так 
как О]; структурно-химически может быть изображен формулой 


а { 

ве 
(с трехвалентным иодом), то продукты присоединения Мес! к /СЬ должны 
быть рассматриваемы как тетрахлороноднаты, которые можно вполне упо- 
добить хлороаурнатам: 


С [© 
Я... ]мМе и С! . Аи .- С! | Ме. 
\ а Вы. 


Весьма вероятно, что для пентабромида и пентаиодида цезия нужно 
принять подобные же формулы, заключающие радикалы: 


Вг 3 
Вг . Вг. Вт и Е Де В 
Вг л 


играющие ту же роль, что и радикал 


с 
С -9.@ |, м 
[© 
заключающийся в тетрахлоронодиатах. 
Тригалогениды следует рассматривать как продукты присоелинения гало- 
генидов металлов`к моногалогенидам галогенов. 
В то время как комплексные радикалы полибромидов содержат макси- 
мально пять атомов брома, среди полииодидов известны гепта- и эннеа- 


=) А. Сец|Нег, А. 240, 72 (1887). 

м: ы \е115 и Н. 1. Увее1егт. 2. а. СВ. 1, 85, 442 (1892). 

ЗЕ т Вег2. 7. [2] 20, 110 (1841). 

1) К. Е. Ме! п1апф и Ег. ЗВ есбе\ ши! сЬ, 2. а. СВ. 30, 136 (1902). 


К, 


Мос СЬ, 2СМ№е. 
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Е Ь НАНИВИ ЕСО ПЕНИИ МЕ НЕЕ В ЧН НН 
) 
ОМ Возможно, что они производятся от пентаиодилов | 
1 
у. 


2 
} Ме 
] 


_нутем присоединения молекул иода к свободным координационным местам 


центрального атома иода. 

Интересно отметить, что полигалогениды в свою очередь способны 
к образованню еще более комплексных соединений. Так, например, они’ 
способны соединяться с простыми галогенидами. Сюда должны быть отне- 
сены \любопытные соединения, описанные Г. Л. Уэльсом !): 


ЗРК АН,.О; 2РЬВг,ЗКВг + ВЕ+Н.О. 


[В настоящее время принимают, что полигалогенилы типа Ме}, Ме], Ме/. _ 
ит. п., а также ‘смешанные полигалогенилы типа Ме/ С], или Ме]Вг, обра- 
зуются засчет присоединения молекул свободного галогена к иону гало- 
гена, играющему роль центрального иона. Связь осуществляется при по- 
средстве поляризационных сил. 

Этот подход, с одной стороны, лает возможность объяснить большую 
устойчивость полинодидов по сравнению с лругими полигалогенидами 
(ибо как ион иода, так и молекула иода обладают наибольшей поляри- 
зуемостью по сравнению с ионами и молекулами других галогенов), 
а с другой стороны, объясняет особую прочность полигалогенидов ком- 
плексных ионов и органических оснований типа замещенных аммониев. 
Подробности см. Ван-Аркель „Химическая связь с электростатической 
точки зрения“. Ленинграл, 1984. А. Г.]. 


$ 


р А. и Г У, ТОП РГО, 


д) Многоядерные галогеносоли 


Так же, как и в случае простых галогенидов, полимерные галогениды. 
могут играть роль ангидридов галогенокислот. Путем присоединения „ноло- 
жительных“ галогенидов металлов, они могут давать начало образованию 
двойных галогенидов. Так, например, обстоит дело с галогенидами ртути, 
от которых производятся между прочим слёдующие двойные соли: 


и Но.С,Ме,) Не,СЬМе., Но Ме и т. д. 


`Очень интересные явления наблюдаются на примере тримолекулярного. 
хлористого молибдена Мо,С!.. Из (нести атомов’ хлора, содержащихся в 
этом соединении, только лва’ замещаются гидроксильными группами при 
действии разбавленных щелочей. Представляется весьма вероятным, что 
четыре остальные менее реакционноспособные атома хлора связаны с ато- 
мами молибдена в комплексный радикал [Мо,С1,]. Соединение Мо С, с этой 
точки зрения может быть рассматриваемо как хлорид этого радикала 
[Мо,С] Сь. Это соединение может‘еще играть роль „отрицательного“ хло-_ 
рила при реакциях соединения. Так, оно вступает в соединение с.двумя_ 
молекулами хлоридов щелочных металлов, образуя соли общей формулы: . 


1) Н. 1. Мей, 2. а. С® 4, 346 (1893). 


Е: |. х ыы а и 3: ео = ея чу асе ‚ © мк ы: таит ры вы ть ре о, и г 
* те Е о я алия 
® совдининия ПЕРВОГО ПОРЯДКА И ПРбДУКТЫ ПРИСОЕДИНЕНИЯ. 105-27 


= 


в 


От бимолекулярных тригалогенилов (АзХ,)., ($5Х,)., (ВХ. )з». пронзво- 
дятся следующие типы галогеносолей: (ВХ.)., ХМе и (ВХ), ЗХМе. Пови- 
димому, отсутствуют промежуточные формы (КХ,)., 2ХМе, но это скорее 


_ всего объясняется гем, что этим соединениям обычно приписывают моно- 


молекулярные формулы типа: ВХ,, ХМе. 
Известно большое число соединений, относящихся к типу: КХ,, ХМе, 


_ как, например: 
[ВЬСЬТВЬ, [СЫ] Н. СН, = [ВСВ ВЬ, Н.О, :.. 


[В1Вг,] (МН,), Н.О, [5Ы,] К, Н.О, [вык, 
[асы иЪЬ (С.Н), [АЗ] [АЗ (СН 4 и т. п. 
Если удвоить эти формулы, то мы будем иметь все члены ряда гало- 
геносолей: (ВХ,). - ХМе, (ВХ»). - 2ХМе, (ВХ.), - ЗХМе. 
Из приведенного во всяком случае следует, сколь важно было бы найти 
путин и методы для определения молекулярного веса. галогеносолей. 
е) Свободные галогенокислоты 


Соответствующие галогеносолям галогенокислоты изучены до настоя- 
щего времени весьма недостаточно, и можно было бы только приветство-- 
вать, если бы обстоятельные опыты в этой области улучшили такое поло- 
жение дел. Во всяком случае, следует быть готовым к тому, что на пути 


экспериментального изучения этой области стоят большие трудности, так = 


как галогенокислоты в болбшинстве случаев весьма неустойчивы. До сих 
пор лучше всего, благодаря тщательно выполненным опытам Р. Энгеля'), 


динений обнаруживает большие пробелы. 
Ниже приведены описанные в литературе галогенокислоты: 


Хлорокнслоты 


(7пСЬ)», НСЬ 2Н.О *), Гас, НС, 2Н.О*), СиСЬ, НС, 3Н,О*), 
Сис, 2НС,, 5Н.О ^), са@,, 2на,, тн. 5), ЗиСЬ, НСЬ, 5Н.О *), ^_ 
_ НеС,, 2НС,, ТН,О 7, (Н&С.)., АНСЬ 4Н.О *), (НзСЬ)., НС, 6Н.0”),. 
_ (Несь)., НО, 45Н.07), (Несь),, НС 5Н.О `), {5СЬ)., НСЬ ЭН:0°), 

(ВС), НСЬ 3ЗН.О *), (6еС\.), ЫСЬ 2Н.О ®), (АйС.), НСЬ 4Н.О \), 
Т!СЕ,, НС! [только в раств.] !*), РАС, 2НСЬ 6Н,О 9), 5иСЬ, 2Нс 6Н,О м), 
| ЗЬСЬ, 5НС, ИН.О "°),. 

1) к. Енее,, С. г. 102, 1069 (1886). 

=) ю. Епое!, С. г. 102, 1070 (1886). 

3) К. Епое!, С. г. 106, 273 (1388). 

\) Р, Зара{тег, С. г. 106, 1724 (1888); К. Еле ь С. г. 107, 178 (1888). 

$) М. ВегЕНето6 С. г, 91, 1024 (1880). 

8) В. Епре/, С. г. 106, 1399 (1888). 

7) А. Ре А. сы. [5] 2, 551 (1881). 

ь) В. Епое!, С к 106, 1708 (1888). 

*) К. Епое В, С. г. 106, 1799 (1888). 

. ` Епре!|, С. г. 104, 1709 (1887). — 

и) \, Тцотею, В. 10, 1633 (1877). ь 

НИ у. "Гротаз, С. г. 134, 515 (1902). 

13) Ю. МеБег, ыы а. Рвузк, 131, 441 (1867). 

И 


*) К. Епзе[, С С г. 103, 213 (1886). " 
18) В, Ели! С г 16, 1799 (1583). 


‚исследованы хлорокислоты, но несмотря на это и указанная групна сое- - 


106 `_ Ш. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Бромокислоты 


СиВг., НВг, 2Н.О '), (СиВг.)., 2НВг, 6Н,О *), НоВг,, НВг, 4Н.О *), 
ИВг,, ЗНВг, ЗН.О 3), АиВг:, НВг, 5Н.О %), Р+Вг., 2НВг, 9Н.О °), 
ЗпВга, 2НВг, 7Н,О °), ТеВг., НВг, 5Н,О °). Т!Вг», НВг»), 
Иодокислоты 
3ЗАБ/, НУ, ТН.О °), Нё4,, НУ 5), $1., НУ И), РЬУ., НУ, 5Н.О !*), 
ВЦ, НУ, АН,О *3), РЫ., 2Н}, 9Н.О \), Тел, НУ, 8Н.О, *°). 


При рассмотрении состава галогенокислот бросается в глаза то обстоя- 
тельство, что почти все они содержат воду и даже тогда, когда лежащие 
зв основе их галогениды металлов получаются из водного раствора в без- 
водном состоянии. Так, например, хотя ЗЬС1; не соединяется с ‘водою, 
однако, хлорокислота имеет состав: 


С1,5Ь + СН . ЭН,О. 


Точно также хлорид висмута выкристаллизовывается из растворов 
в безводном состоянии, в то время как соответствующей хлорокислоте 
следует приписать следующую формулу: 


(СьВА, - АН, ЗН.О. 


На этот факт обратил внимание уже Р. Энгель. Одновременно он 
‘указал на то, что присоединие одной молекулы НС! влечет за собой при- 
соединение минимум двух молекул воды. Таким образом, при образовании 
хлорокислот присоединяется не просто СН, а гидрат СН, 2Н.О, который 
впервые был изолирован в свободном состоянии И. Пьером и Пюшо. 
Так как строение этого гидрата во всяком случае соответствует формуле 


„ОН, 
СН , 
“ОН, 


_ то так называемые галогенокислоты должны вообще быть рассматриваемы 
как оксониевые соединения галогенокислот, имеющие характер солей 16). 
К такому выводу приходится притти и на основании других явлений. 


Зара {1ег, С. г. 118, 1260 (1894). 
. Твошзеп, У. рг. [2] 11, 283 (1875). 
. г м Баиш, ВготуетЬтаипоей Чез Штз. П/взецаНоп, @битрея 
. 1865, 
‚Тошзе, 3. рг. [2] 13, 344 (1876). 
а1 Бегзёа Ч В. 17, 2962 (1884). 
15 епБегь там же, В. 20, 794 (1887). 
„. Ме пег, А. СН. [7] 15, 240 (1898). й 
.ТВошаз, С. г. 134, 545 (1902). 
„.Вет&ве!о% С. т. 91, 1024 (1880). 
„ Ментатп, "М. 10, 240 (1889). 
‚ М. Лоцпо, Аш. 50с. 19, 851 (1897); С. 1898, 1, 89. 
„ ВегЕВеТоф, С. г. 91, 1024 (1880). 
. Е. Агрре, Апл, 4. РВузК 64, 250 (1845). 
. Торзоб, С. 1870, 683. 
„ МеЁ2пег, С. г. 124, 1448 (1897). 
м. главу об оксониевых солях, 
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Например, в то время, как дигидрат хлорида меди СиС1., 2Н.О синего 
цвета, хлоромедные кислоты, ‘содержащие три или пять молекул воды; 
окрашены в различные оттенки красного цвета (гранатово-красный цвет, 
гиацинтово-красный цвет) и в этом отношении аналогичны моногидрату 
СиСь, 1Н,О. Из этого с достоверностью следует, что в хлоромедных 
кислотах с атомом меди связано не более одной молекулы воды, так 
что формулы этих кислот следует писать следующим образом: 


‚ОН, р 
[сн] нц, : [с ( о 


3. Циановые и родановые соединения 


Химия циановых и родановых соединений очень интересна. Мы можем, 
однако, только вкратце заняться систематикой этих соединений, так как 
более подробный разбор цианидов и роданидов занял бы слишком много 
места. 

Цианистый водород в значительной степени похож на галогеноводо- 
роды, цианиды должны быть сравниваемы с бромидами и хлоридами. 
Исходя из этого, `мы обнаруживаем, что цианистый водород и цианиды 
участвуют в построении комплексных соединений аналогичным галогено- 
водородам и галогенидам образом. Возникающие путем взаимного соеди- 
нения цианидов цианосоли часто отличаются своей большой устойчивостью. 
По способу образования и стехиометрическому составу они в значительной 
степени подобны галогеносолям. Поэтому не подлежит сомнению, что 
образование цианосолей происходит таким же путем, как и образование 
галогеносолей. Для того, чтобы ориентироваться в области этих соединений, 
мы приводим следующее сопоставление их, не претендуя однако па полноту. 


Одновалентный центральный атом 


[Са(СМ).] Ме, [Си(С№) Ме, [А$(СМ№) Ме, [Ач(СМ),] Ме, 
[Са(СМ)]Ме., [Си(СМ)]Ме., [МКСМ К.. 
Двухвалентный центральный атом 
[п(СМ);] Ме, [70(С№)]Ме., + [Са(СМ)Ме., [СКСМ) Ме, $ 
[Мо(СМ)]Ме,, [Ее(СМ№) Ме., [Со(СМ),Ме,, [МКСМ)Ме,, 
[Ка(С№)‹ Ме, [Р4(СМ)]Ме,, [03(СМ),] Ме, (РКСМ)]Ме.. 
Трехвалентный центральный атом 
[С(С№,]Ме,, (Ми(СМ).],Ме,, [Ее(СМ),]Ме,, (Со{СМ):]Ме,, 
[ВР(СМ ]Ме.. (СМ): Ме,, [Ав(СМ).] Ме, [ТКСМ).]Ме. 


Четы рех- н пятивалентный центральный атом 
[Мо(СМ),] Ме, *), [М(СМУ Ме, '), [М(СМ) Ме, *) *). 


1) А. Козепне:ш иЕ, Оевю, В. 47, 392 (1914); 48, 1167 (1915); О. О. Со1- 
]епБегх, 7. а. СВ. 121, 281, 298 (1922). 
*) О. О15зоп, В. 47, 917 (1914). 


ВЕ Я, в _ сибтематика химических `вовдинений 


Это. сопоставление нокавывает/ насколько необычайно широко распро-_ 
странеи шестерной тип среди двойных цианидов, т.е. как часто централь-_ 
ный металлический атом обладает координационным числом 6. Кон 
ционное` число 8 до сих пор наблюдалось лишь у двойных цианидов о 
молибдена и вольфрама. 

Особенный интерес представляет двойной цианид никкеля: 


. .. [МКСМ К, *), 


\ в котором атом никкеля одновалентен. 

Двойные роданиды (роданатосоли) совершенно примыкают к галогено- 
и нианосолям. В отношении ‘систематики они не представляют принци-) 
пнально ничего нового. Поэтому, надо полагать, достаточно будет указать 
на то, что у роданатосолей соединения с координативно-шестивалентными | 
центральными атомами играют пожалуй еще бблыиую роль, чем у ниано- 
солей. Это вытекает из сле; дующего сопоставления, заимствованного из ра- 
боты Г. Гроссмана *): у 


- Касс ме,, [Мас Ме, [Со($СМ№ Ме, / [№(3СЮ) Мер 
—_  ВезсмуМеь [Ее(5 СМ), Ме, [СС Ме, УСМ Меь, 
АСМ Ме, [РИ$СМ, Ме, | 
. К 
УФХ К этому следует еще добавить соединения: ы 2: ` 
Е [РЫ$С№Кь 2Н.О *) и [ВиЗСМ) К, *). х и. 
з 


. Эти последние соединения нуждаются еще в изучении для установления 
к их строения. . м 


/ 
4а. Соединения кислорода (окислы) ‘ } 


х 

Кислородные соединения можно подразделить на следующие классы: 
° | простые окислы, ощерний окислы, перекиси. и двойные окислы. В пе- 
’  следнюю группу включаются соли кислородных кислот. Полимерные окислы. 
и перекиси могут быть рассматриваемы как частные случаи двойных окислов, 
Они образуют как бы связующее звено между простыми и двойными окислами.. 
`Мы сначала рассмотрим простые окислы, затем двойные (а в связи. 


” 

. с этими последними также перекиси), а уже затем полимерные окислы и 
_ некоторые более сложно построенные соединения. 

ы и . 

| | а) Простые окислы \ й 
у ‹ й - ы 

Окислы являются наиболее изученной группой соединений | в области 

°— неорганической химии. Поэтому обзор свойств окислов дает гораздо более. 

м. \ . 

—  ваконченную картину, нежели, например, в случае сульфидов или тем более. 

= селенидов. Несмотря на то, что сродство кислорода к различным. элементам _ 


носит селективный характер, как го, например, явствует из его отношения. 


1) 1.. Тесвирае{ Е и У. 0. СЫ!ориь С. г. 159, 62 (1914); 1. Вейисср 
и К. Соге111, О. 43 [2], -.. (1913). : 
ть 3) Н. Огоззмтапн, 7. а. СЪ. 37,439 (1903). . я 
м НЕ: Метьз и М. К. Маньна е, Аш. 28, 259 (1902); С. 1902, П, 1306. 

4) 1.. Узи: ло и О: Наисек 7. &. СЪ. 28, 221 (1901). / | 


{ 


> 


_ неодинакова (например, медь двухвалентна, серебро одновалентно, золото 
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= А а 


к ЕВ С, Вг /) или №,Р, Аз, 5, это обстоятельство не затемняет общей 
картины, так как в каждой группе элементов имвются отдельные предета-. 


вители, дающие окислы высшего типа. Вследствие этого состав высших 
окислов закономерно связан с расположением элементов. в периодической 


‘системе. В малых периодах валентность по кислороду, как известно, на- 


‚растает до 7: ; 
| Ма.О, МО, М.О., $10., Р.О, $0,, СЬО:. 8 

В болыших периодах сначала наблюдается закономерное нарастание ва- 
лентпости до 8. Затем следуют 2 переходных элемента, высшие окислы ко- 


торых отвечают типу МеО, (диоксиды). После них следует еще один пере-* _ 


ходный элемент, высшая форма валентности которого в разных периодах 


трехвалентно), а затем опять имеет место нарастание валентности до 7, 
как в малых периодах. Для примера приводим высшие окислы элементов 
рУбидиевого пернода;: : 


ВЬ.О, $70, У.О;, 72гО., №.О0;, МоО,, Мп.О,, ВаО,, ВВО., РЯО., А.О, Сао, шьО,, 
по, > эвО» 10, (203: 


[Указанная Вернером последовательность высших типов окислов в боль- 
ших периодах в части переходных элементов, повидимому, нуждается в не-. 
которых изменениях в связи с получением Д. К. Горалевичем №0,, -а 
также с указаниями на существование окислов двухвалентного серебра и 
трехвалентной меди. Очевидно, для „перехолных“ элементов высший фип 
окисла не должен обязательно соответствовать формуле МеО.. А. Г.]. 
Относительно физических свойств окислов нужно отметить прежде всего — 


‚ То, что окислы металлондов летучи; чем ‚металличнее“ элемент, тем менее 


в.’ = 


летучими являются его окислы. Это — общее правило. Онб, однако, 
нарушается тем, что очень богатые кислородом окислы металлов, как, 
например, МпО,, Ми.О., КчО;, О$О;, также отличаются летучестью на- _ 
подобне высших галогенных соединений металлов. Указанная аналогня, 


_ однако, не простирается так далеко, как можно было бы ожидать, так 


как летучие окислы металлов встречаются реже, чем летучие галогенилы 
металлов. Это обстоятельство должно быть объясняемо обычно сильно 
выраженной координационной ненасыщенностью окислов и неполным на- 


‘сыщеннем сродства кислорода металлами, т. е. именно теми факторами, 


_ которые способствуют ассоциации окислов. 


[С современной точки зрения летучесть является характерным отлн- 
чительным признаком соединений, обладающих так называемой молекулярной 
решеткой, т. е. кристаллической решеткой, построенной из молекул. В 
решетках этого типа силы, действующие между отдельными молекулами, 
гораздо слабее, нежели силы, действующие в пределах каждой молекулы, 
благодаря чему энергия, потребная для дисгрегации решетки, невелика. 
Как общее правило, вещества, образующие координационные решетки, 
наоборот, трудно-летучи, вне зависимости от того, построена ли решетка — 


‚из нонов или из нейтральных атомов. Молекулярная решетка характерна’ 


для веществ с а выраженной поляризацией составных частей монекулы 


, $ В известен только в вище поли кислоты н ес содей. ^ 
2 
7. 
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\ 


или, же для веществ, в которых поле центрального иона целиком 
экранировано анионами той же молекулы. Примером первых могут служить 
такие вещества, как Н,, О., М,, СО. Н,5$ и т. п. примером вторых — 
такие соединения, как ССЦ, $1Е,, $Еь, 030. Поскольку атом кислорода 
двухвалентен, условия для образования молекул с совершенно-окружен- 
ным кислородами центральным атомом металла могут иметь место только 
у высоковалентных элементов, чем и объясняется сравнительная редкость 
летучих ад окислов. А. Г.]. ` 

В смысле химической характеристики окислов очень важным является 
их отношение к. воде. При этом, однако, необходимо сразу же обратить 
внимание на то,!что во многих случаях соотношения усложняются вслед- 
ствие ассоциации окислов, благодаря чему мы фактически наблюдаем 
гидратацию не простого, но полимерного окисла. Поэтому мы должны 


р 
т ый 


ограничиться лишь общим указанием на существование кислотообразующих _ 


окислов и окислов, образующих основания, а также амфотерных окислов, 
дающих с водой соединения, одновременно обладающие свойствами осно- 
вания и кислоты. 

Далее, следует отметить, что если один и тот же металл образует 
несколько окислов, то у высших окислов преобладают кислотные, у низших 
основные, а у промежуточных амфотерные свойства. В некоторых случаях 
промежуточные формы окислов могут также представлять собой продукты 
сочетания высших и низших окислов (двойные окислы). Подобного рода 
продукты могут быть названы солеобразными’окислами. Примером их могут 
служить: 

РЬ,О, = 2750, РБО.,, Ев;0.==Ее0, Ве.О, ит. п. 

Валентность отдельных элементов по кислороду часто оказывается выше 
валентности по отношению к галогенам (если считать, что один атом 
кислорода эквивалентен двум атомам галогена). В особенности это имеет 
место для случая тяжелых металлов, как, например: хром, марганец, железо 
и т: ль 

[По поводу последней фразы нужно заметить, что и валентность одного 
и того же элемента по отношению к разным галогенам также весьма 
часто бывает неодинаковой. Высшие формы соединений характерны для 
случая ‘фторидов и наименее характерны для случая иодидов. Фактором, 
определяющим устойчивость высшего типа соединения, является в данном 
случае атомный объем галогена. А. Г..]. 


6) Двойные окислы и соли кислородных кислот ') 


Общие замечания. Двойные окислы и соли кислородных кислот *) 
представляют собой кислородные соединения высшего порядка, т. е. про- 
дукты соединения двух или нескольких окислов. 

С дуалистической точки зрения кислородные кислоты и их соли фор- 
мулировались следующим образом: 


0,5. ОН, 0,5 - ОСа, 0:51. ОК, нт. д. 


ти Отвосительно теории кислородных кислот см. К. Зсна{ет, 1. а. СЪ. 97, 296 
{2 


98, 70 (1916); А. Напф2зсь, В. 50, 1422 (1917) н т. п. 
ДВЬйны окислы солеобразного характера. и 
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З 
к, 


Эта луалистическая трактовка подобных соединений впоследствии была 
_ заменена унитарной, так как выяснилось, что в составе двойного окисла 
отдельные компоненты утрачивают свою индивидуальность. Мы далеки от 
_ того, чтобы возрождать дуализм в его первоначальной форме, но тем.не 
менее в дальнейшем будем часто пользоваться формулами дуалистического. 
- типа, ибо эти последние с одной стороны подчеркивают важный с точки 
зрения систематики неорганических соединений взгляд на соединения выс- 
шего порядка как на продукт взаимного сочетания соединений первого 
порядка, а с другой стороны потому, что они дают возможность непосред- 
ственно устанавливать связь между двойными окислами и другими классами 
соединений высшего порядка. Развившиеся на почве классического учения 
о валентности воззрения на причину и способ взаимного соединения 
отдельных окислов, как мы уже видели выше, неверны. Способность обра- 
зовывать соединения высшего порядка характерна не только для одних 
окислов, но вообще для всех соединений первого порядка. В основе этой 
способности лежит то обстоятельство, что находящиеся в составе соеди- 
нений первого порядка элементарные атомы располагают еще неиспользо- 
ванными запасами свободного сродства. В частном случае образования 
солей кислородных кислот соединение окислов обусловлено проявлением 
побочной валентности центрального атома кислотного окисла и проявлением 
побочной валентности кислородного атома основного окисла, как, например: 


(6) К 
С, 
(6 №* 


Таким образом, кислородные кислоты и их соли во всяком случае первично: 
также являются молекулярными соединениями. Они отличаются от других 
молекулярных соединений только в том отношении, что, благодаря двух- 
валентности кислорода и легкой подвижности атомов водорода или соот- 
ветствующего металла, они дегко могут переходить в обычные соединения, 
строение которых может быть объяснено классической теорией валент- 
ности. | 

Количественные соотношения при образовании кисло- 
родных кислот и их солей. Выяснив в общих чертах картину обра- 
зования кислородных кислот и их солей, мы обратимся к вопросу о коли- 
чественных закономерностях, которым подчинены эти процессы. Здесь. 
прежде всего нужно упомянуть о том, что один и тот же кислотный ангидрид 
может соединяться с переменным количеством других (основных) окислов. 
Когда речь идет о соединениях кислотного ангидрида с водой (кислоты), 
то наиболее богатые водой типы называют по большей части ортоформами. 
Примером ортоформ могут служить: 


СО. -+2Н.0О, $0, -Е2Н,О, Р.О, - ЗН.О ит. ип. 


Ортоформы, как таковые, часто неустойчивы, в то время как производя- 
щиеся от них соли и эфиры поддаются изолированию. 

При теоретических рассуждениях часто считают возможным допускать 

существование также таких гипотетических гидратных форм; которые ие - 

< си = \ 

Ув \ 

| Е 
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оправданы наличием производящихся от них солей или,эфиров. Это имеет, 
например, место в случае азотной кислоты при допущении гидрата состава; _ 


№0, -Е 5Н.О =2м(ОН).. 


"С подобными произвольными допущениями необходимо энергично бороться, 
ибо они могут в сильнейшей степени исказить картину действительно 
наблюдающихся соотношений. Так, существование гидрата М(ОН); исклю- 
‘чается, ибо координационное число азота никогда не превышает 4. 
Более бедные водой киблоты обозначают как метаформы. К ним, напри- 
мер, относятся; 
СООО. АНЯ РОЕТНО 


Для установления законов, управляющих образованием кислородных кислот — 
и их солей, большой интерес представляет вопрос о максимальном числе. 
молекул основных окислов, могущих присоединиться к молекуле кислотного _ 
окисла. Если сопоставить наиболее богатые кислородом формы кислот 
и солей, то обращает на себя внимание тот т что очень многие из 
них заключают одно и то же предельное число связанных с центральным | 
‚атомом кислородных атомов: 


нсю, Н,50, Н,Мо0, Н.РО, НЗ, 
НМпО, Н,5е0О, НМО, Н:АЗО, 
НВио, Н.МпоО, Н.Еео, Н.УО, Ни 
Н.Сго, Н.Вао, Н.№О, 
Н.ОзО, НЛао; 


Мы находим, что очень болышое число кислородных кислот содержат 
максимум четыре атома кислорода. К этому явлению мы еще вернемся 
‘впоследствии. Предельное число 4 в кислородных кислотах совпадает 
«с числом кислородных атомов в наивысших мы КиО; и О$О,, которые _ 
неспособны к присоединению других окислов '). 

[Работами Л. А. Чугаева, а также Краусса было показано, что. 
050; все же может давать хотя и относительно неустойчивые соединения. 
с гидратами окисей щелочных металлов. Так получены соединения: 


050, . 2КОН; 030, . ВЬОН; 2030, . СЗОН 54 


Первое из этих соединений может быть рассматриваемо как произ-. 
водное гипотетической кислоты Н,[О$О,Х.]. Аналогами этого соединения, | 
новидимому, являются полученные Крауссом и Вилькеном соединения 
типа О0$О0,-2С$Е. Существование этих продуктов показывает, что вопреки. 
старому представлению, четырехокись осмия не является координативно- 
насыщенной. Что касается соединений О$О,-ВБОН и 20$0,.С5ОН, то_ 
выяснение их структуры требует дальнейших исследований. А. Г]. [ 


') По ов поводу см. данные о присоединении гидроокисей металлов к тетр- 
оксиду осмия; Г. Е С. г. 167, 162 (1918), а также: 1. Кгаиз$ и \те-_ 
кер, 7. а. СВ. 145, 151 (1925); Л. А. Чугаев и Лукашук, Изв, Инст, по изуч. 
плат. вып. 8, стр. 150 (1929); У. Маг{епьЬегь, 14еЪ. Апп. 440, 99 (1924): оз и. 
ЗУ НЕЕе, Лоцги. Амег. СВеп. 5ос. 50, 81 (1928). 


\ 


“ ы х, Г. ье 
= р ‚ Ра 
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В некоторых редких случаях констатировано существование и более 
богатых кислородом кислотных радикалов. Еще недавно единственным 
представителем соединений этого типа была иодная ‘кислота. Она заклю- 
чает комплексный радикал (3О‹), как это явствует из состава следующих 
периодатов: 


Н, (Оу, Ва, (10%), 145 (0.), Ее 30)» Аб» (108), Не, (10,), Нзь (1Оь), и 
к Си; (10), 5Н.О. 


Благодаря исследованию Е. В. Гутчинса млади. '), мы теперь знаем, 
что подобный же комплексный радикал, (ТеО,), заключается в теллуро- 
вой кислоте. В частности, получены следующие теллураты: 


Аб, (ТеО‹), На, (ТеО.), 7л, (ТеОу) и Си„(ТеОу). 
Так называемые нормальные теллураты: 


Ав.ТеО, + 2Н,О, ` ВЬ.ТеО, + 2Н,О, СзТео, + 2Н,0, 
МаТео, + 2Н:0, К.Тео, +2Н,О, НеТео, + 2н.0 


должно себе поэтому представлять как кислые соли ортотеллуровой кис- 
лоты (ТеОзНь. 

Пеллини *) приготовил метиловый эфир ортотеллуровой кислоты, 
а именно [Те (ОСН). Весьма интересно то обстоятельство, что оба эле- 
мента, способные к образованию кислот, заключающих радикалы типа 
КО, занимают соседние места в периодической системе. 

Изоморфизм нормальных теллуратов с соответствующими осмнатами 3), 
например, 

К.Тео, {- 2Н.О изоморфен с К.ОзО, -- 2Н.О, 


заставляет предполагать, что и гидратированные осмиаты представляют 
собой кислые соли ортокислоты (0$О,) Ну. 

Для хромовой кислоты доказана способность к образованию. солей 
типа Ме;(КО,). Так, получены соли: 


Ма, (СгОь) + 13Н,О *) и Са.СгО,  ЗН,О °. 


Таким образом, мы можем различать 2 предельных типа кислородных 
кислот, характеризующихся наличием четырех или соответственно шести 
атомов в составе комплексного радикала. По своему составу предельные 
радикалы (КО,) и (КО‹) соответствуют основным типам комплексных ради- 
калов, характерным и для остальных групп соединений высшего порядка. 
Радикалы (КО,) отвечают плоскостной, а радикалы (ВО’) — пространствен- 
ной интерпретации координационного числа соответствующих элементов 
(см. главу о стереохимии неорганических соединений). [Радикалы (ВО,) 
могут иметь и тетраэдрическую структуру. А. Г.). 

‘ 


1) Е. В, Ни4е в! 1$ ]мп., Ам. 50с. 27, 1157 (1905); С. 1905, П, 1219. 

*) а. Ре111тЪ, С. 46 (1), 247 (1916); С. 1917, 1, 11. 

8) /. М. Вефсекгф, 7. а. СН. 12, 98 (1896). 

4) Е. МуПизи Ецок, \\!153. АБВ. 4. Рвуз.-Тесниа. ВесВзап$ай 3, 449 (1900); 
В, А. Н. Зсвге!1пемакегз, РН. СК. 55, 91 (1906). 

5) Е. Му11и$ и Л. у. Угосвеш, В. 33, 3689 (1900). 


8 А. Вернер. — 3079 
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в) Перекиси 


Простые перекиси типа К.О, можно рассматривать как продукты соче- 
тания двухвалентно-функционирующей молекулы кислорода с атомами 
элементов. Строение этих соединений может быть выражаемо одной из 
следующих формул: 


К 
ЮВЮО—О—К и О (О). 
» 


Первая из этих формул однозначна в валентно-химическом отношении. 
Она передает строение целого ряда органических производных перекиси 
водорода. Вторая формула однозначна только в смысле связи между 
одним из кислородных атомов и остатками К, однако неоднозначна в 
части, касающейся природы связи между обоими кислородными атомами. 
Проще всего себе представить, что второй кислородный атом двумя еди- 
ницами сродства связан с первым, который, таким образом, является 
четырехвалентным. Все же надо иметь в виду, что такое воззрение пред- 
полагает эквивалентность валентности металлоидов по водороду и по 
кислороду. Такое уподобление, правда, может быть формально проведено 
на бумаге, все же оно не отвечает действительному положению вещей. 
Более глубокое представление о сущности перекисей может быть получено 
путем сопоставления простых окислов с хлоридами, сульфидами, фосфи- 
цами и т. п., а перекисей с продуктами, которые получаются из только 
что перечисленных соединений в результате присоединения к ним кисло- 
рода (оксосоли). 


Бинарные 
соединения Моноксилы 


Тетроксиды 


Днонснаы | Триоконды 


Хлориды ...:..,. ВС вСО, 
Сульфиды ..... К.5 В.5 О, 
Фосфиды...... Е.Р К:РО, 
О ии В.О —- 


С этой точки зрения обычные перекиси К.О, относятся к типу мон- 
оксидов, найденные в области органических соединений, так называемые 
озониды (К.О,)—к диоксидам, а перекиси щелочных металлов К.О, 
КБ. О; и (3,0, — к триоксидам. При таком подходе как обычные, так и более ' 
богатые кислородом перекиси должны быть относимы к соединениям. 
высшего порядка. 

[Применение физико-химических методов к вопросам строения пере- 
кисей позволило получить существенно интересные данные. И. А. Казар-_ 
новский произвел расчет энергии, потребной для разложения газо- 


‚образной перекиси водорода на водяной пар и атомный кислород, исходя 


из предположения, что перекись водорода построена по типу 


ну...о. 


4. 
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Этот расчет дал цифру, почти в 100 раз меньшую находимой на 
опыте. 

Несимметричная формула перекиси водорода, таким образом, повиди- 
мому, отпадает. С другой стороны, обнаружение у перекиси водорода 
большого дипольного момента ясно указывает на то, что атомы в моле- 
куле перекиси расположены не на одной прямой, но молекула должна 
быть согнута: 

Но 


НО 


Эти данные, однако, не дают еще права для заключения относительно 
аналогичного строения солей перекиси водорода. Вопрос об их строении 
находится в стадии выяснения. А. Г.]. 


г) Полимерные окислы 


До сих пор мы ограничивались рассмотрением соединений, образован- 
ных сочетанием двух различных окислов. Теперь возникает вопрос, не 
могут ли соединяться друг с другом молекулы одного и того же окисла. 
Обычно мы считаем простые окиси мономолекулярными, но это далеко 
не всегда соответствует действительности. Многие окиси сильно полиме- 
ризованы. По своему характеру эта полимеризация вполне отвечает про- 
цессу соединения разнородных окислов при образовании солей кислород- 
ных кислот. Наряду с процессом комплексообразования с участием разно- 
родных окислов следует поставить процесс комплексообразования, в котором 
принимают участие молекулы одного и того же окисла (аутокомплексо- 
образование). В качестве примеров подобного явления можно указать на 
трехокись серы, а также на А$.О,, которым на основании определения 
молекулярного веса следует приписать удвоенные формулы: ($0,). и (Аз. О; ). 
Сильно полимеризованной как в жидком, так и в твердом состоянии 
является также вода \). 

Если мы примем, что у $0, имеются неиспользованные побочные ва- 
лентности серы и кислорода, то можно следующим образом представить 
себе образование удвоенной молекулы: 


О {@) (©) (©) 
05...- ...05 — 05,..08. 
О (©) о {@) 


Происходит ли затем перегруппировка этого полимерного окисла в обычно- 
валентное соединение, 


(©) О ©.> 
О 
оо 5 


') Высокоплавкие окислы, как СгО,, 51Ю., ТЮ, и т. п., согласно современному 
учению о структуре кристаллов, не могут более быть по-просту рассматриваемы 
как сильно полимеризованные. При наличии между находящимися в отдельных 
узлах решетки молекулами окисла сильного сродства может получиться впечатяение 
полимеризации, 

; * 
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сказать очень трудно. Следует, однако, иметь в виду, что совершенно 
аналогичные явления полимеризации наблюдаются также и на примере 
галогенидов, где последующие перегруппировки в обычно.валентные сое- 
динения уже невозможны. й 


Пример: а с ы и. 
С ЧА АА | 
С С са 


д) Гидроксосоли 


Когда вода присоединяется к окислу металла, то образовавшийся пер- 
вично двойной окисел, вследствие двухвалентности кислорода и легкой 
подвижности водорода, обычно перегруппировывается в гидроксид по 


схеме: 
: | 
‚50 т 
он 


Некоторые из гидроксидов обладают свойством координировать около _ 
своего центрального атома другие гидроксиды. В результате `такого про- 
цесса возникают солеобразные соединения — гидроксосоли, которые анало- 
гичны оксосолям, образованным сочетанием окислов: 


ОМе- ОН, —> ОМе... ОН, — Ме 


х 


(9 (9 
ос. ЦОК об... ОК, —> [Сюак, 


Оксосоль 


— [Ме(ОН);] К 


Гидроксосоль 


К НО К 
8 О и 
р — Ино 


В анионе гидроксосолей гидроксильные группы играют, следовательно, 
ту же роль, что атомы кислорода в обычных солях кислородных. кислот или. 
атомы галогенов в галогеносолях. В самом деле, между гидроксо- и гало- 
геносолями можно вполне провести параллель. Так, образование компле- 
кса из гидрата окиси платины (платегидроксида) и едкого кали (гидр- 
оксида калия) вполне аналогично реакции между соответствующими хлори- 
дами: 


а.“ а.й.а 
я ее. к, 
а. а а. 
[9 
но Н „ОН. он 
р +42 НОК= БЕ К. 
Но. „ОН он: ОН 


р 


Наподобие платегидроксида ведут себя также $п(ОН),. и РОН): 


; $а(ОН), +2 КОН == [бп (ОН) К, . 
РЬ(ОН), + 2КОН = [РЬ (ОН) Кь | 


Полнейшая аналогия солей гексагидроксоплатиновой, гексагидроксо-_ 
оловянной и гексагидроксосвинцовой кислоты была изящным образом. 
г 


к 


и 
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И ааа Беллучи и Парравано *) Эти авторы смогли показать, что 


° соли указанных трех кислот изоморфны. 


У рассмотренных гидроксидов солеобразование происходит, следова- 
тельно, не так, как это до сих пор обычно принималось, т. е. не путем 


_ замещения гидроксильного водорода металлом, а путем присоединения 


„основных“ гидроксидов к центральному атому „кислотных“ гидроксидов. 


о Кислотами, производящимися от гидроксосолей, являются гидратированные 


гидроксиды металлов, как, например, (НО), РЕ(ОН,)., (НО), $п (ОН.),, 
(НО); РЬ (ОН,).. В большинстве случаев эти гидраты в свободном состоянии 
неустойчивы и распадаются на ангидриды (гидроксиды металлов) и воду 
наподобие того, как это имеет место для угольной кислоты, хромовой 
кислоты и т. д. 

Число гидроксосолей пока еще не очень велико, однако, есть все осно- 
вания думать, что оно увеличится в результате дальнейигих исследований. 
Весьма вероятно, между прочим, что к этому классу соединений должны 
быть отнесены полученные Сендеренсом *) соли новой сурьмяной кис- 
лоты. Согласно Пфейфферу 3), растворимость гидроксидов цинка, алю- 
миния и т. п. в шелочах также сводится к образованию гидроксосолей. 
Происходящие при этом процессы вполне соответствуют реакциям, имеющим 
место при растворении иодной ртути в иодистом калии: 

3.Не ++ К) = [НН] К, 
(НО), 21 Е КОН = [йа (ОН К. 
Применительно к случаю алюминия это воззрение подтверждается фактом 
существования целого ряда выделенных в чистом состоянии гидроксоалю- 
минатов. 
Теоретически следует ожидать наличия следующих типов (А. Вернер): 
[АЕ (ОН) Ме [АКОН);] Ме, [АЕ(ОН),] Ме.. 
Так как в литературе ®) описапы следующие соединения: 

А1 (ОН),, Ма0Н А1 (ОН)., Са (ОН)., 2 Н.О 

А1 (ОН).. КОН 2 А! (ОН);, 3 $г (ОН), 

А! (ОН), 2 ТОН,2 Н.О _ 
А! (ОН). Ва (ОН),, 
2 А! (ОН)„,Ва (ОН)., Ги 2Н,О 
2 А! (ОН),, ЗВа (ОН),, от 2 до 5 Н.О, 


то нам тем самым известны представители всех теоретически возможных 
типов. В значительно меньшей степени изучены цинкаты°). 


7п (ОН)» Маон, 29, Н.О; 9 7а (ОН), Са (ОН), 4 Н,О; 
27 (ОН)», 3г (ОН), 7Н,0; — 22а (ОН),Ва (ОН)ь 7Н,0; 
3 71 (ОН). 4 МаОН, 13 Н.О. 


1) АНЕ В. Асса. 4е! асе! Коша [5] 14, № 378. (19 5); С. 35 6) 500 (1905); 
С. 1905, Т, 1552. 

*) В1, [3] 21, 47 (1899). 

3) В. 40, 4042 (1907). 

ке, Вескшапи, ]. рг. 26, 385 (1882); В. Т. АПен и Н. В. Ворегф, Ам. 


‚24, 304 Е С. 1900, П, 1058; [.. Е. Нам1еу, Ам. $06. 29, 300 (1907); С. 1907, 1, 1754. 


‚8 Сошеу и С. ГасКзоц, Аш, 11, 145 (1889); Ч; Веггава С. г. 
115, “9 (1892). 
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Ауриаты тоже относятся к классу гидроксосолей. Ауриат калия имеет 
состав: К [Ац(ОН),], Н.О'), совершенно аналогичный составу хлороауриата 
калия К [АиС!; |, 1 Н.О. Как промежуточную ступень между гидроксо- и 
оксосолями мы должны рассматривать полученные Л. А. Чугаевы м") 


соединения: 
У Оз0,, 2 КОН 030, КОН 2030, СзОН. 


е) Комплексные соли кислородных кислот (кислородные соли) 


Существование цианосолей и роданатосолей, аналогичных галогеносо- 
лям указывает нам на то, что радикалы типа циана или родана 
могут так же принимать участие в построении комплексных солей, как 
и элементарные атомы (О, М, С, Вг ит. п.). Поэтому можно ожидать, 
что точно так же должны вести себя и остатки обычных солей кислород- 
ных кислот. Такие остатки, как (МО,), (М№О,), ($0,1) ($03), (СО), (С.О, и т. п., 
должны быть способны играть роль атомов кислорода или галогена в сое- 
динениях типа двойных окислов или двойных галогенидов. К тому же 
заключению приводит нас и рассмотрение гидроксосолей, ибо при заме- 
щении водородных атомов гидроксильных групп атомными группами (№О,)\, 
(№0)!, ($0) и т. п. мы должны притти к комплексным солям кислород- 
ных кислот типа [Ме(ОАс),]КВ,. Так как подобных кислотных остатков 
имеется очень много, то становится понятным ‘огромное. число и разно- 
образие комплексных солей кислородных кислот. Нитраты дают нитрато- 
соли, сульфаты — сульфатосоли, из оксалатов образуются оксалатосоли и 
т. д. Устойчивость всех этих аналогичных по строению соединений в вод- 
ном растворе прежде всего определяется характером связи кислотных 
остатков с центральным атомом. 

Если кислотные остатки связаны с центральным атомом ионогенно, то 
в таком случае в водном растворе наблюдается’ далеко идущий распад 
комплекса на компоненты. 

Очень часто поэтому комплексные соли кислородных кислот ведут 
себя как типичные двойные соли, т. е. в растворе с помощью соответ- 
ствующих реагентов могут быть открыты входящие в их состав ионы. Такая 
картина характерна для большинства нитратосолей. 

Сульфаты более склонны к комплексообразованию чем нитраты. Еще 
большая тенденция к комплексообразованию свойственна карбонатам и 
оксалатам, благодаря чему мы и знаем очень большое число устойчивых 
комплексных карбонато- и оксалатосолей. Для правильного, истолкования 
строения этих соединений нужно, однако, иметь в виду, что у сульфато-, 
карбонато- и оксалатосолей, благоларя двухвалентности кислотных радика- 
лов (50,, СО., С.О,), могут иметь место те же явления, что и в случае 
солей кислородных кислот, а именно перегруппировки молекулярных сое- 
динений в обычно-валентные соединения. В каждом отдельном случае 
нужно специальными опытами выяснять, произошла ли подобная перегруп- 
пировка или нет. Эти перегруппировки исключаются только в том случае, 
если число присоединенных молекул настолько велико, что переход 
в обычно-валентное соединение становится невозможным. Таково положе- 


1) Е. Егёму, А. сн. [3] 31, 483 (1851). 
2) 1. Тзспивае{1, С. г. 167, 162 (1918). 


выде» ВЫ 


р”; 
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ние, например, в случае о ВранИих А. Розенгеймом!) двойных 
карбонатов. тория: 


[ТЬ (СОз)+] Ма», 12Н%0, [ТВ (СО:),] Кь, 10Н»О, [ТЬ(СО:)-] ТЬ. 


° Значительно более устойчивыми, чем нитрато- и сульфатосоли являются 

_ нитрито- и сульфитосоли. Их особое положение обусловлено специальными 
причинами, которые мы подробнее рассмотрим при обсуждении указанных 
соединений. 

В последующем изложении будут более подробно рассмотрены некото- 
рые имеющие большое значение группы комплексных солей кислородных 
кислот. 

Нитратосоли. Нитратосоли — это соединения, образующиеся при 
сочетании двух или нескольких простых нитратов. 

Весьма интересна, например, группа изоморфных комплексных нитратов, 
обладающих общей формулой: 


Ш П 
[Ме (№О,)4, Ме, + 24Н,О. 


Нитраты эти, как известно, имеют большое значение при разделении ред- 
ких земель. Следующие соли этого ряда уже описаны в. литературе: 


| Мс | 7л | Мп м 
И ЕН -- 3) + ) = я) 
СА и + 3 - ') -{ °) -° - ”) 
еек 518) +9 5) ==) са 
оо а и) +» 5) а 
Е И д |) 4 °) +*) + 5 - “) 
ес |+ 8) т > т. и 
во + 9) + 5) -- =) ВА 


Построение нитратосолей происходит, вероятно, таким образом, что 
путем взаимного насыщения побочной валентности кислородного атома 
группы М№О,; одного компонента и одной побочной валентности металличе- » 


А. а \У. Зам{еги 1. Рау! азов п, 7. а. СВ. 85 486 (1903). 
А. Рамоцг и Е Сайте - Реу11Те, .. 1858, 135. 

Е. Втег1 с нзи Омь А, 191, 358 (1878). 

М. Но! 71тапп, .. рг. 75, 350 (1858). . 

С. ЛапЕзСсВ, 7. а. СН. 76, 305 (1912). 

1.. ТЬ. Гапбе, 1. рг. 82, 129 (1861); Н. Аз с Б1езсвье, .. рг. 107, 97 (1869). 
1.. ТВ. Бапое, 3. рг. 82, 140 (1861). 

{© ПР О $, Апп. 4. Рнуяк 108, 435 (1859). 

Е, ТЬ: Бапое, Сре 82, 141 (1861). 

а. Чгьа{п и Н. Гасошмье, С. г. Е 568 (1903). 

Е. Ремагсау, С, т. 130, 1020 (1900); С. 1901, 1, 1011. 

Е, ешагсау, С. г. 130, 1185 (1900). 

3) Е, емагсау, С. г. 131, 343 (1900). 

ч) В. ОгЬайм, С. г. 140, 583 (1905). 
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! > 
ского атома второго компонента, происходит соединение простых нитратов 
в высшую молекулярную единицу’). 

Образование нитрата калия и бария может, например, быть выра- 


жено следующей‘ схемой: к 


мо, ГОК №, 0, | 
Ва .. г. | Ва , К 
мо  “ Ок №, 0. 


Большинство элементов, которые (в качестве центральных атомов) обра- 
зуют нитратосоли, принадлежат к двум последним периодам естественной 
системы элементов; в цезиевом периоде этим свойством обладают первые 
элементы: Ва, Га, Се, Рг, №4 и последние: Аи, Не, Т|, РЬ, ВЬ в следую- 
щем (высшем) периоде — торий)?). 

Способность к образованию нитратосолей мы находим сверх того еще 
у некоторых тяжелых и благородных металлов (№, Ее, Аз), ‘а также у _ 
цинка и магния. У водорода тоже чрезвычайно ярко выражена тенденция 
к образованию нитратосоединений. В этих последних комплексы [Н (№0, ).] 
ведут себя как кислотные радикалы. Характерными примерами этих соеди- 
нений являются кислые нитраты некоторых кобальтиаков. Что касается 
кислых нитратов щелочных’ металлов, то возможно, что они образуются 
путем присоединения нитратных остатков к щелочному металлу, так 
что, например, соединению КЬМО, . 5НМО, можно приписать формулу 
[ВЫ (МО) НЬ, 

Из известных нам нитратосолей многие соответствуют предельному | 
типу [Ме(М№О,)‹] Ме,„’, который, однако, никогда не преступается. Замеча- | 
тельно еще то, что наиболее устойчивые нитратосоли производятся от 
трехвалентных элементов: висмута, золота и редкоземельных металлов. 

Нитриты и двойные нитриты. У нитритов следует различать 
два различных типа соединений. Соединения первого типа в водном рас- 
творе электролитически диссоциированы. Сюда относятся щелочные нитриты. 
Соединения второго типа в водном растворе очень мало или вовсе не 
диссоциированы Этому типу соответствуют нитриты тяжелых и благородных | 
металлов. Весьма вероятно, что эта характерная разница зависит от раз- 
личного строения нитритов, в том смысле, что первые обладают формулой 


*О = М — О — Ме, а последние формулой > м — Ме. | 


Что нитриты действительно могут иметь двоякое строение, выражаемое | 
обеими этими формулами, следует из того, что существуют изомерные 
соединения азотистой кислоты, имеющие характер солей, изомерия которых 


_ 1) Не исключено, что в этих и подобных комплексных солях кислотный оста- 
ток в целом действует комплексообразующе, так что действие сродства не исхо- — 
дит от одного определенного кислородного атома. 

*) Уран также образует нитратосоли, которые, однако, принадлежат к смешан- 


ному типу: 
[00, (мо К, [90,(№О,)]С3, [ЧО, (№О,):] На, 
[90, (№О.):] ТБ 


я) 
См. также К. 3. Меуег и Е. Мепае!|, В. 36, 4055 (1903); А, Заснз, 2. Кг. 38, 
496 (1903); Е. Ку шБасвь, В. 37, 472 (1904). 


Су 
: 
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основывается на отображенной вышеуказанными формулами различной связи 


° остатка (№О.) с металлом (см. главу: Солевая изомерия). Из этих изомер- 


ных соелинений (в частности у кобальта) нитросоединения Ме — МО, устой- 
чивее, чем нитритосоединения Ме — О — МО, так что, повидимому, нитриты 
тяжелых металлов вообще следует рассматривать как нитросоединения. 

[Применительно к нитритам двухвалентной платины И. И. Черняев 
показал прямым бпытом, что связь М№О,-группы с РЁ осуществляется через 
азот. Это было доказано тем, что при действии на эти соединения водо- 
рода ш зафи пазсепа! нитрогруппа может быть восстановлена до аммиака 
без отрыва от платины [(Изв. Плат. Инст. вып. 7. стр. 52). А. Г.]. 

Нитросоединения тяжелых металлов обладают способностью присоеди- 
нять нитриты типа Ме — ОМО, образуя при этом комплексные нитросоли, 
в которых, вероятно, все группы №0, одинаковым образом связаны с тя- 
желым металлом через азот. Устойчивость этих нитросолей, разумеется, 
неодинакова, в зависимости от природы центрального’ атома. 

Рассмотренные нами только что двойные нитриты, в которых нитро- 
группа связана с металлом через азот, не являются, собственно говоря, 
комплексными солями кислородных кислот. Если же, несмотря на это, они 
здесь упоминаются, то это делается только с целью рассмотреть их в связи 
с родственными им нитратосолями. Не только нитриты тяжелых металлов, но 
также и нитриты щелочноземельных металлов обладают способностью обра- 
зовывать двойные нитриты. Следует ли им приписывать такие же формулы, 
как двойным нитритам тяжелых металлов, пока еще не выяснено. 

Ниже приводится сопоставление некоторых комплексных нитритов; фор- 
мулы их написаны так, что атому тяжелого металла приписана роль центра 
комплексного аниона. Весьма любопытно, что среди комплексных нитритов 
существуют своеобразно составленные тройные соли: 


[Ав (№,),] С$') [А5(МО,)‹] Ва Сзз, 2Н.О') [Аз (№О.)‹] $гСз», 2Н,О') 
[Аз (№О.)] РЬСз», 2Н,О*) [Аз (МО, ]РЬК, 2Н,0О') 

[Са (№О.)!] Сз», Н»О*) [$г (МО, С, Н,О') [Ва (№О,)] С$., Н.О*) 

[Нб (МО. Ма.) [Н& (№О,);] К‚, Н»О*) [РЬ (№,).] Сз, НО’) 

[Ее (№О,),] РЬК,?) [№41 (МО, СаК/") [%1 (МО. ]$:К?) 

[№:(№О.)‹] ВаК.?) [Си (№О.),] РЬК,') [Ра (МО.).] К, (Аз.)°) 

[РЕ(МО,] Ме,') 

[Со (МО. К°) [Ви (№О,),] К.) [ВВ (МО) М а; 

Пг (№О.)‹] КьНзОм) — [ВЕ(МО, 4] Мех) [В1 (МО, ] Ме, Ме"). 


') С. 5. Лаш1езоп, Ам. 38, 614 (1907); С. 1908, 1, 338. 

3) \. Кон1зс Ви Ефег, В. 35, 483 (1902). 

3) С. Рг21Бу Ща, 2. а, СН. 15, 419, (1897), / 

4) /. 1864, 717. 

8). С. Рг21Бу 11а, 2, а. СВ, 18, 448 т 

в) ]. Гапо, 7. рг. (1) 83, 421 (1861); М. Ч1ЪЬ$, У. рг. (1) 91, 172 (1864). 
7) 1. Гапо, У. рг. (1) 83, 415 (1861). ` 
8) Оше! {т - Кгаи& - Ег!е4 бе! ш -Рефегз У (1), 517. . 
') А. Ло1у и М, Уёхез, С. г. 109, 667 (1889). 

10) в. Гетатё, С. г. 111, 106 (1890). 

и) У. О1ЬБз, 4, 280 (1871). 

3) У. С. Ва! 1 и Н. Н, АБгаш, 50с. 103, 2110 (1913). 
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Двойные сульфаты и сульфатосоли. Количество известных 
нам двойных сульфатов очень велико; поэтому представлеятся целесообраз- 
ным подразделить их на группы. Мы должны различать две большие группы 
двойных сульфатов. Первую группу образуют двойные сульфаты в узком 
смысле этого слова, соединения типа Ме($О, Ме’, в которых оба металла 
ионогенно связаны с остатком $0, так, что эти соединения в водном рас- 
творе диссоциируют на ионы следующим образом: 


Ме(50,)Ме’ => Ме-+ (50,) + Ме. 


К этой группе относятся прежде всего квасцы и двойные соли ряда купо- 
росов: 


[Ме (ОН;)::] ($0,), М! и  [Мецон,)} ($0), Ме», 


в которых трех- или двухвалентный металлический атом всегда окружен 
молекулами воды. 

Соединения второй группы, называемые обыкновенно сульфатосолями, 
совершенно подобны галогено- и нитратосолям; у них остаток $О, связан 
с одним металлическим атомом ионогенно, а с другим неионогенно: 


[Ме’($0.)]Ме => [Ме’($0,)|- + Ме*. 

К сульфатосоединениям мы должны, между прочим, причислить хромосер- 
ные кислоты и их соли, а также иридиевокалиевый сульфат [П($О,).|К., Н.О’), 
так как указанные соединения не дают осадка Ва$О, с хлористым барием. 
Сюда же целесообразно отнести некоторые соединения сернокислого церия 
и сернокислого тория с сульфатами щелочных металлов: 


[Тв($0,).] Ка [Се(5О.) К 2Н5О 
[Та К+ [Се(5Од (МНа 


Чему равна координационная емкость остатка $О, в этих соединениях, зани- 
мает ли этот остаток одно или два координационных места при централь- 
ном металлическом атоме — нам еще с достоверностью неизвестно. Может 
быть та или другая из этих сульфатосолей (например, ториевокалиевый суль- 
фат) на самом деле является обычно-валентным соединением (первого порядка); 
[Т5($0,)] Кл = ТЬ( — О — $0, — ОК).. 

Вообще, исчерпывающая систематика двойных сульфатов в настоящее время 
еще не может быть проведена, так как, прежде всего, еще систематически 
не исследовано отношение этих соединений к воде. 

Двойные сульфиты и сульфитосоли. Сернистая кислота обна- 
руживает явную способность к образованию устойчивых комплексных солей, 
в которых остаток сернистой кислоты неионогенно связан с благородными 
и тяжелыми металлами. Следующий обзор дает представление о важнейших 
элементах, образующих сульфитосоли: 

Ве, 
Мб, 
Мп, Ре, Со, №, Си, 7л, 
Ки, ВН, Ра, Аз, Са, 
Оз, Ш, Рь Аш, Н®. 
1) М, Ре! ёр!{ те, С. г, 142, 1525 (1906). 


> . * 
к 


про 
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ь 
— К этим элементам, стоящим в периодической системе рядом, присоеди- 
няется еще уран. 
Подробнее всего до сих пор исследованы сульфитосоли ртути, комплекс- 
ный характер которых был разъяснен главным образом работами К. Барта'). 
Барт доказал для солей: 


[Н&(О.)] Ма», НзО, — [Н&ЗОз)»(МНу, и [НО К», 


что в них ртуть связана неионогенно, так что, следовательно, комплекс 
[Нз($0,),] ведет себя как сложный кислотный радикал. Этим объясняется 
уже наблюдавшееся Л. Пеан де Сент Жиллем*) безразличие этих солей 
по отношению к щелочам, фосфатам, карбонатам, ферро- и феррицианиду 
калия, которые не вызывают выпадения осадков. 

Таким образом, упомянутые соединения должны рассматриваться, как уже 
было указано Е. Диверсом и Т.. Шимидцу?), как соли „ртутносуль- 
‘фоновой кислоты“ [Н&($О0,).]Н,. Серебряная, стронциевая и бариевая соли 
Этой кислоты также были получены К. Бартом: 


[Н&(5О:)] Аз» 2Н;0 — [Н&(0.),]5т, 2Н,0 — [Н&ЗОВа, НзО. 


Эти сульфитосоли, в которых содержащийся в анионе металл находится, 
вероятно, в прямой. связи с серой сульфитного остатка, не являются в дей- 
ствительности комплексными солями кислородных кислот. Рассматриваются 
же они здесь по соображениям целесообразности. 

От других двухвалентных металлов, как, например, Мп, Ее, Со, №, 7п, 
(4, также производятся сульфитосоли. Они соответствуют следующим двум 


типам; 
[Ме($0,)]6, и [Мебо)Вь. 


Известны, например, следующие соединения *): 


[Мп(50;),](\Н.). [Ее($0О,).](МН.). [Со($0,)] (МН 
[70(503),] МН.» , 
а также: 
[%1(50:).№(МН.), [21($0з).]2п.(МН.), [С9($0,).] Са, (МН). 


Весьма запутанные соотношения наблюдаются на двойных сульфитах 
меди и серебра; работы отдельных исследователей привели к совершенно 
различным результатам. Согласно А. Розенгейму‘), указанные обстоя- 
тельства следует приписать тому, что некоторые ‘вещества, описанные как 
химические соединения, на самом деле представляют собой смешанные кри- 
сталлы, как, например, в случае комбинации щелочного сульфита и суль- 
фита одновалентной меди. Золото образует два ряда сульфитосолей: 


[Ач'($0,);] Ме, ) и [Аи ($0,)]Кь 2'/3НзО). 


1) К. ВагЕн, РВ. СВ. 9, 176 (1892). 
3) А. сн. [3] 36, 80 (1852). 
*) 50с. 49, 533 (1886). 
4) Е. Вего|ипа, В. 7, 470 (1874). 
$) А. КозепВе!{ш и $. З{е1пнаизег, 2. а. СК. 25, 78 (1900). 
} А. Наазе, 2. 1869, 535; Т. 1869, 292. 
Е. Егёму, А. св. [3] 31, 485 (1851). 
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Интерес представляют еще сульфитосоли палладия!) и платины *): 
[Ра(50.),]Маь, п Н.О [Р4$0,),]Маь, 1Н.О * 
[Р(О.)|Кь пН:О [Р(ЗО,) (МН ь, ЗН+0. 

Эти соли совершенно соответствуют типу галогеносолей (МеХх,)В., так 
что следует принять, что сульфитный остаток во всех этих соединениях 
занимает только одно координационное место. 

От платины сверх того производятся следующие соли 3); 

[РКЗО)] Ма», НО [Р4$О:).](МН.),, НзО, 
в которых остаток $0,, возможно, занимает два координационных места, 
Особняком стоит соль [РК$ЗО,).]Ма;, 2Н.О. 

Трехвалентные элементы: кобальт, роднй и иридий образуют сульфито- 

соли, обладающие общей формулой [Ме($О,).]Вз: 


[Сон [Со($0,),] Са.) [Со(50,),],Ва,*) 
[Со( о Со: [К 1(50,).|К», ЗН.О 5) [&5(5О,),| Ма», 2Н,О°) 
[($Оз):]К» ЗН:О 7) [($0,):]Ма», 4Н,О ') [$0 (МН, В/Н,О”). 


В этих солях остатку $0, следует приписать координационную емкость, 
равную двум, так как центральным атомам Со, ВВ и И всегда соответствует 
координационное число 6. 

Среди щелочных сульфитов имеется целый ряд солей, одновременно 
содержащих различные щелочные металлы. Следует, однако, отметить, что 
описанная К. Бартом изомерия солей КЗО,Ма и Ма5О.К, согласно иссле- 
дованиям Г. С. Фрапса%), не подтверждается. 

Двойные оксалаты и оксалатосоли. Остаток щавелевой кис- 
лоты также обладает ярко выраженной способностью к образованию компле- 
ксов, что видно из сопоставления двойных оксалатов и оксалатосолей, согласно 
которому нам известно свыше трехсот соединений этого рода. Уже и теперь мож- 
но показать, что в основном образование оксалатосолей подчиняется тем же 
закономерностям, как и образование других соединений высшего порядка. 

Остаток щавелевой кислоты вообще занимает’ два координационных 
места. Так, тетрахлороплатоату калия соответствует, например, диоксалато- 


платоат калия: 
©) кхе осо. .0Со 
а № 
а. .а осо. .-0СО 


Если бы то же явление имело’ место у двойных оксалатов 
[2х(С„О„)‹] (МН) °)  [Ты(СОКь 4Н,О “) — [О(С,О)(МН.). 9), 


1).Е. \Убв|ег, А. 174, 200 (1874). 

3) А. оп и 0. 3’спледегматп, А. 42, 318 (1842); М. Реугопе, А. 
51, 5 (1844); У. Г1еЪтх, А. 23, 23 (1837); С. В1гпБаиш, А. 139, 170 (1866). 

3) А. 1 оп и @. Зсеннедегмтатн, А. 42, 318 (1842); М. Реугопе, А, 
51, 5 (1844); 1. 1еБ1х, А. 23, 23 (1837); С. В1гпБаци, А. 139, 170 (1866). 

мВ, Вего1ит а, В. 7, 471 (1874). 

5) Рашшег, НОЬ. 4. апого. СВ. Ш, 867 (1893). 

®) К. ЗенрегЕ и й КоББе, В. 23, 2558 (1890). \ 


7).С. В1гпБачцш, А. 136, 183 (1865). 

оао: т Ам. `23, 202 (1900); С. 1900, 1, 9346. 

9) Е.Р. Уепаб|е и Сп. ВазКегу111е, Ат. Зос. 19, 13 (1897); С. 1897, 1, 905. 
и. Ра стеУь В. [2] 21, 122 (1874). 

п) С. Кашжме1 $ Бегу, Апп. 4. ‚Ру 59, 23 (1843). 


а 


то металлам г, ТЬ, Ч следовало бы в этих соединениях приписать коор- 
‘динационное число 8. 

Среди многочисленных оксалатосолей особенно часто встречаются неко- 
торые немногие типы; поэтому они заслуживают особого внимания. У двух- 
валентных металлов — это тип: ^ 

осо. .0со 

| К | [№ 

0СО. .0СО 
Значение и распространенность этого типа соединений ясно видны из сле- 
дующего сопоставления: 
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| Ма | К | мн, 
ВЕЕТ т 
и [МСО Ме ....... | == 2н,о 3) - ЭН, 5 

[РеС.ОМе,....... | = 1Н,0 3) |  3Н,0*3) 
[Со(С, 0.) Ме,....... о | 6н,о °) |  6Н,03) 
(МСО Ме,....... — | 6Н.О 3) | о 
асом. | 950%; | ЗН.О 5) 2и8Н.О 7) 
[РКС,О.).] Ме, ........ | 4и5Н,О°) 2н.о») н.о 5) 
(Си(С:О):Ме,....... | н.о +) 2и4н.О в) 2Н.О в) 
[Ве(С;0):]Ме........ ри 12).Н.О 3) н.о =) он,о =) 
[Мо(С, О): Ме, ...... — 6Н.О %) == 
[21 (С:О.).] Ме. ...... — аН,О в) н.о в) 
ОИ... 2н,о и) 2н.О п) ЕЕ 
[Н&(С.О,)] Ме, ...... "= 2н.0 1) 2Н,О*) 
[би(С:О4) Ме... ...... = 1Н.О #5) 1 и ЗН.О 18) 
[Ры(С.0)Ме,....... Ува МК 21/.Н.О 19) ыы 


1) А. Зоцснау иЕ. Гепззен, А. 102, 44, 46, 48, 50 (1857). - 

3) 1. Едег и Е. Уа|{епфа, М. 1, 763 (1880). 

8) С. Кашше! $ Бего, Апи. 4. Риуз 95, 197 (1855). 

ЮВЕ Ервга1 м, В. 42, 3855 (1909). . 

3) М. Уедез, В. [3] 21, 172 (1899). 

8) Н. Го15е1ецг, С. г. 131, 263 (1900). 

7) М. \. Е1зсВег, Апп. 4. РВузК 71, 443 (1847). 
’ ВН. 0. Зодегьацм, В. [2] 45, 189 (1886); А. Мегпег, 7. а. СН. 12, 50 (1896); 
21, 382 (1899); Ве! з+е!т, Ацй. У, Ва. ЦП, 531. 

') М. Убхез, В. [3] 19, 875 (1898). 
Г м и о Чеграци, В|. [2] 45, 188 (1886); 7. а. СВ. 6, 45 (1894); Везет, 

цй. ТУ, 2, : 

и) Е.С. Уове1, .. 1855, 464. 

12) ТВ. Сгаваш, А. 29, 8 (1839); Е. С. Уобе1, /. 1855, 464; С. Вашше 1 зБего, 
Апп. 4. РвузК 95, 184 (1855). 

13) А. Козепне!ш иР. \Мофе, Д. а. СВ. 15, 292 (1897); 9. Мугоцвох, 
С. 1902, П, 681. 

н) Знааме!1, /. 1881, 681; Н. Регау, /. 1855, 360; Зепагшонь .. 1857, _ 
295; а. Мугоцьох, С. 1902, П, 631. 

15) Е. Гепззепи А, Зоисвау, А. 99, 40 (1856). 

18) 9. А, Каузег, Апп. 4. Рвуяк 60, 140 (1813). 

и) А. Зонсвау и Е. Гепззен, А. 103, 317 (1857). 

3) 5$. Наизшапн и 7. ГомепЕ На, А. 89, 106 (1854); С. Вашш е1зБеге, 
`Апп. 4. РвузК 95, 105 (1855). 

19) М. А. уоп Ке1$, В. 14, 174 (1881). 


Е 
со 
м 


= 
сл 
52 
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Оксалатосоли трехвалентных элементов отвечают двум главным типам: 
[&(С.О Ме, и [В(С,О)Ме. 


Здесь мы займемся только солями первого типа, так как соединения 
второго типа, согласно новейшим исследованиям, содержат в составе аниона 
конституционную воду и потому должны быть причислены к смешанным 
солям. 

Следующая таблица дает перечень солей первого типа: 


| Ма К МН, 

———— 
[\(С,О,) Ме, ....... н.о 9 зн,О 1) 
[СКО Ме,....... а, 03) ЗН,о 3) ЗН.о ) 
[Ма(С.О,) Ме, ...... у, ЗН: +) и 
[Ре(С,О,);]Ме;..:...- Зи5Н.О °) ЗН.О °) Зи4Н,О ') 
[Со(с:одМе,....... 5Н,0 °) н.о’) ЗН,О *) 
[ВЫ(С,О)]Ме,....... 6н,о ) 41),Н,О°) 4'/,Н.О °) 
СОМ, 5... т: 4Н,О 19) | — 
[АКС.ОМе,....... 41 ,Н,О 1) 21), изН,О 1) и'*) 23/,Н,О 1) 
[35(С:О!):Ме,....... 41], и5Н.О *) пН.О “) 2и1/Н.О *) 
ВС. Ме,....... — —- 5Н.О *°) 


Строение указанных комплексных соединений щавелевой кислоты вполне 
разъяснено, благодаря исследованиям последнего времени. 

Прежде всего исследование солей хромощавелевой кислоты показало, 
что эти соединения не содержат конституционной воды. Они могут быть 
совершенно обезвожены без сколько-нибудь серьезного изменения свойств. 
Поэтому формулы типа 

(Н.О)СкО . СО. СООМе), 


1) А. Р1сс1п1и М. Вг! 221, 1. а. СН. 19, 400 (1899). 

2) Ве! 154е1{1т, Аий, 1У, 2, 522. 

4 Но а 29, 9 (1839); Ве11 зе! п, Аий. ТУ, Ва.П, 522. 
ЕЯ Е) Тепззен, А. 105, 254 (1858); Е. Кебгмапть, В. 20, 


еги Е. Уа1епфа, м я 763 (1880); Ве11з+е1{п, Аий. [\, 2, 526—527, 
цх, С. г, 134, 1214 (19 

.Р. 1. Збгепзен, 2. а. Сы о 2 (1896). 

Магзна!1, 50с. 59, 769 (1891). 

‚ Гегатеё, Ах св, 6] 17, 309 (1889). 

‚ О 8141 ть 0. И 492 (190). 
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не выдерживают критики. Так как координационное число хрома равно 
шести, соли хромощавелевой кислоты должны иметь следующее строение: 


О—С=0 . 
с (И | ) = [с и ме, 
\ 0 =С--ОМе!, \. 0СО/,. 

Согласно этой формуле соли хромощавелевой кислоты принадлежат 
к классу внутренних комплексных солей, о которых речь будет позже. Если 
рассмотреть комплексный радикал [Сг(С,О,),] с точки зрения октаэдриче- 
ской модели, то сразу же становится ясно, что должны существовать две 
зеркально-изомерных модификации, которые относятся друг к другу как пра- 
вая и левая рука: 


6, 2.9, 
6,4, 2,0, 
6,0, с, 0, 


Действительно удалось в полном соответствии с теорией расщепить три- 
оксалатохромиаты '!) на оптические антиподы. То обстоятельство, что и осталь- 
ные триоксалатометаллические соли также содержат октаэдрически построен- 
ные комплексные радикалы [В(С.О,).], явствует из того факта, что и три- 
оксалатокобальтиаты *), триоксалатородиаты *) и триоксалатоферриаты *) 


[Со(С,О,),]Ме, [ВВ(С,О\): Ме, [Ее(С,О,) Ме, 


смогли быть активированы. 
К этим соединениям щавелевой кислоты тесно примыкают трималонато- 


хромиаты 5) и трималонатородиаты 5) 
[< обо>сн,, ме, и [в (; ососн,), ме, 


которые, согласно новейшим исследованиям, также могут быть расщеплены. 
Соответствующую железную соль \ 


[ве(; ОбО>сн,, ме, °) 


расщепить еще не удалось; все же нет никаких оснований придавать ей 
строение, отличное от других двойных малонатов. 

Двойные ацетаты и ацетатосоли. То обстоятельство, что 
и олноосновные жирные кислоты или одновалентные кислотные радикалы 
(К.СОО) способны образовывать комплексы, следует прежде всего из 


1) А. \Мегпег, В. 45, 3061 (1912). 

3) А. \Мегпег, В. 47, 1954 ((1914). 

Е. М. ;аебег, С. 1918, 1, 165; А. Уетпег, В. 47, 1954. (1914). 
*) \. Тцомаз, С. 1921, Ш, 1229. | 

8) ]. Г. Мо Чеп4огр, С. 1920, 1, 199. 

$“) Н. Зсво |2, М. 29, 443 (1908). 


\ 
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факта существования характерных двойных ацетатов. Известны, например: 
[КО : СО. СН) Ме) и [АО . СО. СНМе*). 


Из этих. солей особенный интерес представляют ацетатоауриаты. Они 
образуются из ауриатов при действии на них уксусной кислоты и отли- 
чаются болышой устойчивостыо. . 

Также и двойные формнаты были за последнее время получены различ- 
ными путями. В качестве примеров следует упомянуть: 


/ 
[Ме\(о . СО. Н)/Ва,, АН.О Ме = Со, № Си, 2. 
[Ее - СО. Н)Меь [СИ\(О . СО. НУ Ме, 3). 


Фенолатосоли. Из работ Р. Вейнланда и его учеников *) мы 
знаем, что фенолы в смысле комплексообразования аналогичны карбововым 
кислотам. Комплексной солью одногидроксильного фенола является, напри- 
‚мер, гваяколовое соединение 


ма 


Соли тетраванилинферрикислоты, пентаванилинферрикислоты и тетра- 
эугенолферрикислоты: 


те г ПИ 3 4 


ое Ме аи Ме, 
ОСН, - \ ОСН; Л 


Ее/. о-< сн, = сн=сна\ ме 


Осн, 
` /4 
также производятся от одногидроксильных фенолов. 
Из двухгидроксильных фенолов наилучшим комплексообразователем | 
‘‹ является бренцкатехин, что обусловливается ортоположением групп ОН; 
его можно совершенно приравнять к щавелевой кислоте. Особенный инте- 
рес представляют железные соединения: 


7х о-/^\\] 
Ме и || С | Мь, 
х а | иж > 

из которых первое обусловливает известную цветную реакцию бренцкате- 
хина с хлорным железом и содой. Другие соединения бренцкатехина произ: 


) В. /. МеуегиЕ. бо1азснНш1аЪь В. 36, 238 (1903). 

) Е. \Ме! сана, 2. Апр. 19, 139 (1906). 

3) В. Е. \Ме1 папа и Н. Ве! Тем, В. 46, 3144 (1913). 

*) В. 45, 1113 (1912); 46, 874 (1913); 47, 737, 977, 2753 (1914); Аг. 252, 600; С, 
1915, |1, 134; 2. а. СВ. 102, 223 (1918). 


у 


Б. СОЕДИНЕНИЯ ПЕРВОГО ПОРЯДКА И ПРОДУКТЫ ПРИСОЕДИНЕНИЯ 129 


водятся от алюииния, магния и кобальта 


И. | Зое 
А! Ме; Со 


\//, о: 


Об остальных интересных сообщениях Вейнланда и его школы отно- 
сительно комплексных солей с фенолами здесь приходится только упомянуть. _ 
В указанных работах мы находим также подробные рассуждения относительно 
роли воды, часто содержащейся в соединениях этого рода и о распределе- 
нии молекул воды между положительным и отрицательным ионами. 

В последнее время Г. Рейлен ') пытается формулировать многочислен- 
ные полученные до’ сих пор комплексные соли бренцкатехина, исходя из 
предпосылки, что бренцкатехин координативно одновалентен, и что, следо- 
вательно, в построении комплексных соединений участвует только одна 
гидроксильная группа или один кислородный атом. 


ж) Многоядерные кислородные кислоты и их соли 


Изополикислоты и их соли. Некоторые „отрицательные“ моле- 
кулы окисей могут и в полимерной форме участвовать в построении соеди- 
нений высшего порядка путем присоединения „положительных“ окисей 
металлов. Так образуются комплексные соединения, для которых А. Розен- 
гейм ввел наименование изополикислот или соответственно солей изо- 
поликислот. 

Характерным примером солей изополикислот является бихромат калия: 


9% 
ОСг . ОСг. О | К», 
. м а 
к которому, как известно, примыкают три- и тетрахроматы. Резко выражен- 
ной способностью к образованию изополикислот отличаются элементы крем- 
ний, молибден, вольфрам, ванадий, ниобий и тантал. 

Следует ли принимать аналогичные формулы строения вроде, на- 
пример, р 


Ю.Ю 0.0 0 
оо Ки оо о Ю 
Н нн 


также для кислых солей одноосновных кислородных кислот типа 
КО, - НО, или КУО, - 2Н]О,, подлежит большому сомнению. Возможно 


—_——— 


1) Н. Ве! ет, 2. а. СВ. 123, 173 (1922). 
9 А. Вернер. — 3079 
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что в указанных солях связь компонентов осуществляется при посредстве атома 
металла (или водородного атома). 

Гетерополикислоты и их соли '). Гетерополикислоты и их соли 
представляют собою большую группу соединений, увеличивающуюся с каж- 
дым днем и очень интересную с теоретической точки зрения, так как, 
несомненно, выяснение их строения будет сильно способствовать разгадке 
строения комплексных силикатов. 

Мы можем дать гетерополикислотам следующее определение: гетерополи- 
кислоты — это комплексные соединения, комплексный анион которых состоит 
из аниона кислородной кислоты (оксосоли) и из нескольких молекул кисло- 
тообразующих окислов в соответствии с общей формулой: 


[(КОрК'Ою):Нз. 


В случае идентичности В и К’ (также и в смысле их валентности), гете- 
рополикислоты переходят в изополикислоты. 


Интересные соли гетерополикислот производятся от алюминатов, хроми- 
атов и кобальтиатов 


` [АЮ}] Ме,, [СО] Ме» [соо Ме, 


путем присоединения ими по 6 молекул трехокиси молибдена. Их формулы 
мы напишем следующим образом, избегая, по возможности, гипотез: 


[А!О, (МоО.),] Мег, [СгО, (МоО;);] Мег, 
[СоО; (МоО.)‹] Ме., 


Известны следующие соли этого рода; 


| = 

| Ма | К МН, 

| ое Е 
[А1О.(Мо0,) ]Ме,........ : ИН:О3) |  10Н.О*) 10,0) 
[Сго{(МоО, Ме, ......... |. 101/.Н.О 10Н,О *) 10н.о *) 
[СоО,(Мо0,)‹]Ме,..... А | = 7/.НО 8) Е 


Каким образом в этих соединениях связаны между собой молекулы МоО. 
и кислотные остатки КО., мы еше с достоверностью сказать не можем. 
Возможно, что шесть молекул МоО, расположены вокруг радикалов (КО) 
в форме октаэдра; но не исключается возможность, что каждый комплекс 
Мо,О,; присоединен к каждому кислородному атому радикала ВО.. 


1) Новейшие экспериментальные данные смотри прежде всего у А. Возеп- 

пе! пт’а и его сотрудников: 7. а. СВ. 91, 75 (1915); 93, 273 (1915); 96, 139 (1916); 98, 

223 (1916); 100, 304 (1917); 101, 215, 235 (1917) иу \\. Ргапай{, #. а. СВ, 92, 198 

(1915); 33, 45 (1915). См. также 1. Ран!1п, Лоиги. Ашег. Свет. 5ос. 51, 2868 (1929). 
2) Н. З+гиуе, А. 92, 267 (1854). 

*) 4. В. бецчете, .. рг. 81, 414 о 

) Н. З4гнуе, /. рг. 61, 457 (1854). 

8) С. ЕН еане!м и Е. КеПеь, В. 39, 4301 (1906). 


[- 
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Совершенно аналогичные соединения производятся от солей типа [КО] Ме,. 
Здесь следует упомянуть соединения: 2 


[50 (СгО;)] К, и [АзО, (МоО,),] К; 


формулу строения первой из этих солей мы напишем следующим образом: 


о (9 
0..5.0.5.0| К; 
0 (9 


к случаю второй соли относятся вышеприведенные замечания. Пожалуй, 
важнейшие из солей гетерополикислот содержат в качестве основного ядра 
оксосоль [КО;] Ме,, к кислотному радикалу которой могут присоединяться 
максимально б или в иных случаях 12 молекул трехокиси молибдена или 
вольфрама. Большой заслугой А. Миолати !) является то, что он путем 
определения основности лежащих в основе этих сей гетерополикислот 
установил с достоверностью принципы строения этого класса тел. Полу- 
ченные Миолати результаты были значительно расширены преимуще- 
ственно А. Розенгеймом *) (получение гуанидиновых солей ит. д.). 
Согласно Розенгейму можно считать с достоверностью установленными сле- 
дующие предельные типы гетерополикислых солей, обладающих общей фор- 
мулой (КО, (К’О;)] Мен: 


ЧО: (МоО:);] Ме; О, (МО: Ме, * 
[ТеО, (Мо0:), ] Ме [ТеОь (№0: ] Ме 

[Ее О; (МоО,)‹] Ме, [СгОв (МоО;)‹] Ме, 

[РО, (Мо0,),:] Ме; [РО (№О.), :] Ме; 

[51Ю, (МоО,)1.] Мез [510 (\№О:),.] Ме, 


[ВО, (№О,)„.] Ме.. 


К ним Вер нер присоединяет еще следующие соединения, аналогия которых 
с предыдущими настолько велика, что они им соответствуют также в отно- 
шении строения и основности. 


[АО (МоО;),+] Ме; [АзОь (\О:)1з] Ме, 
[1О, (МоО,),:] Ме [7тО. (Мо0,)1.] Ме.. 


К этим соединениям относится также столь важный в аналитическом 
отношении фосфорномолибденовокислый аммоний, которому соответствует 


° формула: 


[РО, (МоО,),#] Ну (МН.);; 


из этой формулы видно, что он представляет собою кислую соль. 
Метавольфрамовая и тетрамолибденовая кислоты также примыкают к этой 
группе соединений (Розенгейм): 
[Н.О, (МоО,)1.] Ни и [Н. О, (№О,),] Ньь 


Тот ›амолибденовая кислота Метаволь ррамовал кислота 


А. М1о1а{1, У. ре. [2] 77, 439 (1908). 
*) А. ВозепНне{ и, 7. а. СВ. 69, 247, 261 ит. д. (1910). 
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Кроме трехокисей молибдена и вольфрама в комплексный радикал гетеро- 
поликислот может входить также, например, пятиокись ванадия, при чем _ 
одна молекула У,О, эквивалентна двум молекулам МоО, или \О,, подобно 
тому как у металлоаммиачных солей одна молекула этилендиамина всегда 
соответствует двум молекулам аммиака. В работах Фридгейма и его 
учеников !) описаны следующие соединения, которые наилучшим образом _ 
поясняют сказанное: 


[РО, (Мо0.),‚, (У.О,}] Н.К, [РО (МоО,)1, (У,О,)] Н.К, 
[РО, (МоО:), (У.О,):] Н (МН. [РО (\У.0,)‹ | Ма;, 13Н.О 
(510 (МоО;з)1, (\.О,) | Н. (МН. 
[510 (МО). (\,О,]] Н. (МН.ь. 


Если принять во внимание, что кроме этих предельных типов существуют _ 
еще многочисленные соединения с менышим количеством присоединенных 
молекул кислотных ангидридов, то становится понятным большое разнообра- 
зие гетерополикислых солей общей формулы 


[КОзАт] Мел 
(А —— ангидрид кислоты). 

Насчет внутреннего строения комплексных радикалов этих соединений 
существуют различные воззрения. 

Большинство принимает (М иолати, Розенгейм), что в комплексных 
радикалах [КО,А„] расположенные при центральном атоме кислородные 
атомы образуюг с молекулами МоО, или \О,, или же с их димерными 
формами Мо,О; или \/.Оьх, комплексные атомные группы МоО, (\О,) либ: 
же Мо,О. (\.0О.); таким образом получается, что каждая молекула Мо0 
У\О., Мо.Оз, \.Оь; присоединена к одному кислородному атому радикь 
ВО,. Мы приведем здесь некоторые примеры соответствующих такому пре 
ставлению структурных формул: 


У (МоО,)з] Ме, [Те (\№0О,).] Ме 
[АГ (Мо0)):] Ме, [Ее (МоО,)}] Ме, 
Р(моор м, = (Мода Ме 
[В (\№.0.)‹] Ме» 
[Р (У.О,) 4] Ма, [Р (У,О,); (МогО,);] Н (МНуь. 


Согласно П. Пфейфферу *) центральные атомы в этих гетерополи- 
кислых солях являются координативно-шестивалентными. Так образуются 
вторичные координационные центры (КО’), которые со своей стороны, | 
будучи координативно-двенадцативалентными, группируют вокруг себя до 12 
молекул \МО, или МоО, (либо 6 молекул \.О,), и таким образом возни- | 
кают комплексные радикалы; 

; 


[(КО,) МО, .] [(КО,) (МоО,),,] 
[(о») (у0>0)]. ит. т 


1) См. бернские диссертации из лаборатории Фридгейма. 
3) Р. РЕе! {ег, 2. а, СЬ. 105, 26 (1918). 


‘Стр. Строка 
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Этим воззрением просто объясняется тот факт, что соли кремневольф- 
рамовой и борновольфрамовой кислот, но никак не соли фосфорно-12- 
вольфрамовой кислоты, существуют в двух стереоизомерных формах !). 
_ (См. главу о ‹15-4тап$ изомерии). 

К гетерополикислотам следует во всяком случае отнести также соеди- 
нения, носящие название „вольфрамовых бронз“, отличающиеся своей 
прекрасной окраской. „Вольфрамовые бронзы“ могут рассматриваться как 
продукты присоединения \УО, к Ме.\О.,, что явствует из следующего 
сопоставления *): 


Ма №О, + 1№О, Е Е 

Ма МО, + 2\0, тт р 
МаМО; + 3\0, — К,МО,--3\МО, — МО, + ЗО, 
Ма МО, +40, — К,МО, + 4\МО, МО, + 4№О, 
Ма/№О, -- 5\№О, =. я 

Ма МО, -- 6\0, ее у№о, + 6\0, 
К.МО, + 7\О.. 


Из „смешанных“ заключающих щелочные и щелочнозгмельные металлы 
вольфрамовых бронз Е. Энгельсом $%) были описаны следующие: 


Са\.О:: + 5Ма. МО 2Ва\.О,. - ЗМа, \,О:ь 

Са\/; О, -- 10Ма,\;О, Ва\/:О!, -- 5Ма.\:;0, 

Са\/.О0,, + 5К.\.О Ва\. О, + 5К.\М. О: 
$74 О, -Е 5Кь № О... 


Строение этих соединений до сих пор еще не подвергалось исследованию. 


46. Серные и селеновые' соединения 


Простыми сульфидами, селенидами и теллуридами элементов, из кото- 
рых многие встречаются в природе в форме прекрасных кристаллов, мы 
здесь подробно заниматься не станем; они главным образом представляют 
интерес с точ и зрения минералогии. 


а) Сульфосоли и селеносоли 


[ 

Образование двойных сульфидов из простых ‘сульфидов, а также/двой- 
ных селенидов из простых селенидов совершенно соответствует образо- 
ванию двойных окисей из простых окисей; ничего удивительного в этом 
нет, если принять во внимание аналогию свойств кислорода, серы и се- 
лена. Двойных теллуридов до сих пор как будто не приходилось наблю- 
дать, хотя весьма вероятно, что они должны существовать. 

Лучше всего исследованы двойные сульфиды и двойные селениды, имею- 
щие характер солей, которые обозначаются как сульфо- и селеносоли. 


1) Относительно указанной изомерии см., например, А. Козепве!ш и 
], Лаеп1сКЬ, 1. а. СВ. 101, 235 (1918). 

*) Вгиппег, ВеНгар хаг Кепиы 4ег \о\йатьЬгоп2ен, Оу5зецаот, Фапсй. 1903, 

3) Е, Епое|, 2, а, СН. 37, 125 (1903). 
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Наиболее устойчивые сульфосоли мы встречаем у фосфора, мышьяка | 
и сурьмы, сверх того еще у германия и олова, которые в периодической | 


системе расположены по соседству с мышьяком и сурьмой. 

Далее, некоторые элементы группы железа и платины, а также хром, 
молибден и вольфрам выделяются своей способностью к образованию 
сульфосолей. Примером может служить следующая сводка: 


[Р5.] Ма‚,8Н.О [25] К ') [А3$:] Мех °) [А3»51] Ме, 


[А$5.] Ме, [55$.] Ме, [Се5,] Аз [515,] Ме, 
[$15.] Ме, [515] РЫ [515] РЬМа, [515] РЬКь 
[11$] К [Н5$.] К», 5Н.О [Ац$] Ма, 4Н.О [Р4$,] Ма, 
[24:54] К, [Ра:51] Ах, °) [Р45.] К, [245] Ры 

[2454 РЫМа, [245] РЫЬМа, [245] РЪК, 


[Ее5!] Си,Ма, [Ее5,] Си,К, [Ее,51] К» [Сг.5.] Ма» 
[Мо$,] Маз [Мо5,] К, [№5$,] Ма» [№5:] К.. 


Сульфосоли, как известно, играют очень большую роль в аналитиче- 
ской и минеральной химии, однако, за недостатком места, мы не можем 
рассмотреть их подробнее. 

Селеносоли известны лишь в небольшом количестве, например: 


[Р5е,] К.Н, 21/»Н.О *)  [Азбе:] Маз, ЭН.О 5) [Аз5е;] К, 2Н.О 5) 
[555е,] Маз, ЭН.О 8) [5п5ез] РЫК, '). 

Из обзора указанных солей видно, что число атомов серы в сульфо- 
солях часто совпадает с числом кислородных атомов в соответствующих 
оксосолях. 

У сульфосолей гораздо чаще, чем у солей кислородных кислот, встре- 
чается шестерной тип состава. Это обстоятельство, по крайней мере 
отчасти, может быть объяснено способом приготовления сульфосолей 
(сплавление „отрицательного“ сульфида с избытком щелочного сульфида). 


6) Полисульфиды 


В сульфидах элементов отдельные двухвалентные атомы серы $И часто 
могут замещаться также двухвалентными серными комплексами (5и)П. Так 
мы приходим к полисульфидам, в которых и может принимать значения 
целых чисел от 2 до 6. Только существование трисульфидов еще не дока- 
зано с достоверностью. Известен, например, ряд сульфидов калия: 


К,5 о К„(5.) К») — К„ь). 


1) Е. Ч1а+2е1, 2. а. СВ. 4, 190 (1893). 

3) См. напр., Н. бош тегТаа, 1. а. СК. 15, 178 (1897). 

2) К. Зснпе! Ааег, Апи. 4. Рнуяк 148, 695 (1873). 

*) А. С1еуеги \. Ми вмаптю, 2. а. СК. 13, 196 (1897). 
$) Те же, 7. а. СК. 10, 137 (1895). 

8) В. Но{аскКег, А. 107, 6 (1858). 

7) В. $свле!аег, 4. рг. [2] 44, 507 (1891). 


з 


и 
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Небезызвестная железная руда пирит Ее$, также принадлежит, подобно 
родственному ей соединению Со$., к полисульфидам. Как видно из диа- 
граммы Лауэ кристалла пирита, оба атома серы молекулы пирита обра- 
зуют комплекс ($5), так что железо в этом соединении имеет валентность; 
равную двум, а не четырем !'), как часто принимают. 

Из пентасульфидных соединений Г... Шифф * ) получил цинковые и кад- 
миевые соединения 21$, и С@$, К. А, Гофман *) — таллиевую соль 
Ты $,, Ф. Бодру *) — медное соединение Си! $; и В. Бильц *) — соли 
рубидия и цезия. С. М. Иергенсеномб) уже прежде были получены 
некоторые очень характерные пентасульфиды металлоаммиачных оснований. 
Он описывает, например, хлоропентамминхром-пентасульфид. 


[Сг (МН), С] 3. 


Из гексасульфидов следует упомянуть гексасульфид меди Си’! 5$, 
А. Рёзинга 7); гексасульфиды стрихнина и бензиламина (С..НузО,М№)На$в 
и (С.Н.МН,),Н,$5 тоже принадлежат к этому ряду °). 

Вопрос о строении полисульфидов дискутировался уже неоднократно. 
Наиболее правдоподобным представляется высказанное впервые Е. Дрек- 
селем 9) мнение, что полисульфиды должны быть уподобляемы солям 
кислородных кислот серы, так что, например, пентасульфиды соответ- 


ствуют сульфатам: 
Оге о 5.2.5 
[9:6 [:8: 8] к 


Легкое выделение серы из полисульфидов водорода никоим образом 
не противоречит этому взгляду, так как известно, что и тиосерная кислота 
с большой легкостью отщепляет серу. 

Следует еще отметить, что полисульфиды могут принимать участие 
в образовании сульфосолей, в результате чего возникают весьма свовобраз- 
ные богатые серой соединения. К ним принадлежат следующие, полученные 
К. А. Гофманом !0) соли: 

[Ан ($,)] МН, 11 (3,);] (МН), 
[Рау (5) (55). | (мНУ, Г (55):] Н 2н,О 
[($.О.) (54) ВИ! —$ — $ — ВИ! (5,) (5,О0з)] МН). 

Довольно интересные комплексные тетрасульфиды производятся от 
одновалентной меди. Они соответствуют общей формуле Сиб,Ме! и обла- 
дают свойствами солей комплексной т [Си$]Н. Аммонийная соль 
была исследована К. А. Гофманом '*); Г. Бильц \!) получил калиевую, 
рубидиевую и цезиевую соли этого ряда. . 


1) Р, Ре! {ег, 7. а. СК. 97, 173 (1916). 

пы ь А. 115, 68 (1860). 

3) К.А. Но{ тали и В. НосН Е ем, В. 36, 3092 (1903). 
4) Е. Воагонх, С. г. 130, 1397 (1900). 

5) \. В! 145 иЕ. У кКе-Обг{Еигь В. 38, 123 (1905). 

8) $. М. /бгоепзею, 4. рг. [2] 20, 136 (1879). 

7) А. Коз!т, 1. а. С. 25, 407 (1900). 

3) О. ВгипГ! и А. Вогра, С. 1908, 1, 595. 

*) Е. ОгесВ зе} .. рг. [2] 4, 20 (1871). 

УК ТАХ Но! тапп, и Е. НосН+1еп; В. 36, 3090 (1903); 37, 245 (1904), 
и) Н. В11{2 и Р. Негмф, В. 40, 974 (1907). 
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5. Нитриды, фосфиды и т. п. соединения первого и высшего порядка 


Если бы все нитриды могли быть отнесены к определенным водороди- 
стым соединениям азота (что, однако, совершенно не доказано), то должны 
были бы существовать три группы нитридов: производные! аммиака, гидра- 
зина и азотистоводородной кислоты. Производные аммиака являются нитри- 
дами в узком смысле слова, производные азотистоводородной кислоты 
называются азидами; производных же гидразина еще не имеется. 

Собственно нитриды подразделяются еще далее: на нитриды, которые 
вступают в реакцию с водой с образованием аммиака (примерами явля- 
ются АМ; М.М), на нитриды, не поддающиеся действию воды (пример: УМ) 
‚и на взрывчатые нитриды, к которым принадлежат гремучее золото, 
гремучая платина, а также соединения азота с серой. 

Особенно хорошо охарактеризованы азиды; многие из них отли- 
чаются своей взрывчатостью. 

Относительно фосфидов, арсенидов и антимонидов мы ограничимся 
указанием на то, что они, уже по своему составу, лишь в редких случаях 
совпадающему с правилами валентности, представляют значительный тео- 
ретический интерес. Тот факт, что арсениды и антимониды по составу 
и кристаллической форме часто соответствуют сульфидам, дает возможность 
вывести заключение, что элементы сера, мышьяк и сурьма в своих соеди- 
нениях с металлами часто проявляют одинаковую валентность. Так как 
соответствующие соединения серы являются производными сероводорода, 
т. е. содержат двухвалентную серу, то нам приходится предположить, что 
мышьяк и сурьма по отношению к металлам также могут вести себя 
как двухвалентные элементы. Мы приводим здесь некоторые характерные 
примеры изоморфных или состоящих в кристаллографическом родстве суль- 
фидов, арсенидов и антимонидов: 


Си.5 Медный блеск 

(Аб,Си):5 Серебряно-медный блеск } (ромбическая 

А.5Ь Антимонид серебра система), 

№15 Миллерит 

№МА$ Красная никкелевая руда › (гексагональ- 

№15 Антимонид никкеля ная система), 

Ее5 Серный колчедан Ее5, Марказит 

СоАз, Шпейсовый кобальт ‘ (ПРавильная Содз, ит (ромбичее 

МАз, Хлоантит система), МАз, Бел.никкел. | СКаЯ систе- 
руда ма). 


а) Двойные нитриды и нитридосоли 


Характерные двойные нитриды, которые могли бы быть приравнены 
к двуокисям, двойным хлоридам и т. п., известны лишь в небольшом числе. 
Здесь следует упомянуть соединение азида трехвалентного таллия с азидом 
Тодновалентного таллия, обладающее формулой '): 


М, 
№11. № | ТИ. 


ИЕ № ь 
1) М, Репп!$, М, Роап и А. С. СИЬАм. 50с, 18, 970 (1896); С. 1897, 1, 16. 


СЕ 


а я 


Зоя маза дааа 
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Очень интересные комплексные соли, весьма близко стоящие к нитридо- 
солям, производятся от имидов кислот. Л. Чугаев!) показал на примере 
сукцинимидов меди и никкеля, а Г. Лей *) на примере фталимида меди 
и соответветствующего медного соединения имида камфарной кислоты, 
что такие соли тяжелых металлов обладают способностью соединяться с двумя 
молекулами соответствующих щелочных солей в комплексные соли сле- 
дующей общей формулы: 
© [Ме Ш] В.. 


Они дают описание следующих ‘комплексных солей этого типа (Зи — оста- 
ток сукцинимида, Ка — остаток имида камфарной кислоты и РН — остаток 
фталимида): 


[Сиби:] Ма.›5Н,О, [Сиби:] К», 6Н.О, [Сиби.| ВЪ.,2Н.О, 
Синяя Светлокрасно-фиолето- Красно-фиолетовая 
вая 
[Сибщ:] МьН;О, [Сибн.] Сз» 2Н,О, [СиКа,] К» 
Ультрамариносиняя Красно-фиолетовая Красно-фиолетовая 


[СаРЬ,] К», 4Н,О. 
Красно-фиолетовая 

Как Л. Чугаев, так и Г. Лей отмечают, что и щелочнобиуретовые 
соли меди, обусловливающие биуретовую реакцию, также принадлежат 
к этой группе соединений. 

Далее следует указать на то, что и двойные цианиды, циановые остатки 
которых связаны с центральным атомом при посредстве азота, должны 
считаться двойными нитридами. Однако, данные К. А. Гофмана 3) по 
исследованию свойств нитридов и карбиламинов, повидимому, указывают 
на то, чтоу большинства двойных цианидов циановые остатки связаны 
с металлическим атомом при посредстве углерода. 

Комплексные нитросоединения также должны причисляться к нитридо- 
солям. 


6) Амидосоли р 


Полученные недавно Е. Ц. Франклином и ФХ. Ф. Фитцджераль- 
дом *) амидосоли занимают по отношению к нитридосолям такое же поло- 
жение, как гидроксосоли в отношении оксосолей. В настоящее время нам 
известны два соединения этой группы — тетрамидоцинкат и гексамидостан- 


неат калия; 
- НМ . МН 
НМ ПАН МН, К, и НМ. п „МН К.. 
ВМ МН, НМ. МН, 


Состав этого последнего соединения особенно хорошо выявляет полную 
аналогию между гидроксо- и амидосолями: 


[51 (ОН) Кь [5л (МН) К.. 
Гидроксосоль Амидосоль 
1) [.. Тзсвибае{ В. 40, 1973 (1907). 
2) Н. 1еу и Е. \Мегпеь, В. 40, 706 (1907). 
3) К. А. Но{шапп и С. Вирсе, В. 40, 1772 (1907). 
1) Е. С. ЕгалК 11 и Е.Р, ГИ роега! 4, С. 1907, И, 521: 1908, 1, 613; Ат. 
ос, 29, 657, 1274, 1693 (1907). 
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При нагревании амидосоли превращаются в имидо- и нитридосоли, 
которые, однако, до настоящего времени весьма мало исследованы, 


6. Карбиды и двойные карбиды 


Карбиды, как известно, разделяются на две группы. Нм известны 
карбиды, которые разлагаются водою с образованием углеводородов, а 
также и такие карбиды, которые устойчивы по отношению к воде и в боль- 
шинстве случаев очень тверды. 

Поддающиеся разложению водою карбиды являются преимущественно 
производными ацетилена; сюда принадлежат, например, карбиды щелочных 
и щелочноземельных металлов: 


Ма.С., К саб. ВаС, и т. д. 
Некоторые из них, как, например, карбиды бериллия и алюминия 
Вес ‘и АЦС, 


производятся ине от ацетилена, а от метана. 
Весьма замечателен состав карбидов редкоземельных металлов: 


С ОС 


Карбиды эти при разложении водою дают газовую смесь, содержащую 
около 70°/, ацетилена. Если бы при ближайшем исследовании оказалось, 
что они изоморфны с карбидами щелочноземельных металлов, имеющими 
аналогичный с ними состав и гладко переходящими при разложении водою 
в ацетилен и гидроокись металлов Ме(ОН)., то пришлось бы принять, что. 
редкоземельные металлы, валентность которых обычно равно трем, в карбидах 
оказываются двухвалентными. 

К устойчивым по отношению к воде карбидам, кроме взрывчатых сое- 
динений Ас.С, и Аи,С,, прежде всего относятся имеющие большое техни- 
ческое значение карбиды железа, хрома, марганца и т. д. Они в большинстве 
случаев имеют столь аномальный состав, что обычные правила валентности 
здесь совершенно неприложимы. Указанные карбиды замечательны еще тем, _ 
что отличаются способностью к образованию двойных карбидов, которые, 
однако, пока известны в небольшом числе и еше мало исследованы: 


Вес, 86, 2), Ве, С, 2Мп,С '), Ве;С, МозС*), 
ЗЕе,С, Сг.С,”), Ее; С, 4Мп,С \), ЗСг.С,, Мо}С ?), 
ЗВе: С, 2Сг.С, 5), 2Ее;С, МлзС'), РезС, \С') 


Двойные цианиды, у которых циановый остаток связан с центральным 
атомом при посредстве углерода, принадлежат также к группе двойных. 
карбидов. Однако, эти соединения, благодаря их аналогии с двойными гало- 
генидами, были рассмотрены уже раньше. 


1) Аа. Сагпо+ и СоцЕа1, С. т. 128, 207 (1899). 

) Р. УИ Памз, там же 127, 483 (1898). 

3) Н. Мо! зап и А. Конрце{ ом, там же 137, 292 (1903). 
/ 
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Гетерогенные типы (смешанные типы) 


До сих пор нами были рассмотрены только такие соединения, у которых 
центральный атом комплексного радикала связан с однородными ато- 
мами или атомными группами. Однако, уже среди соединений первого 
порядка имеются многочисленные вещества, у которых с центральным 
атомом связаны разнородные атомы, например, атомы хлора и брома, гало- › 
гена и кислорода и т. п. 


СЬСВгь, ОРС, ОСЗ ит. д. 


Среди соединений высшего порядка гетерогенные типы еще более резко 
выступают на передний план, результатом чего является большое количе- 
ство и разнообразие такого рода соединений. 

Мы обозначаем все эти соединения, исходя из их гетерогенного состава, 
как гетерогенные или смешанные типы, соединения же, имеющие характер 
солей — в частности как смешанные соли. 

У комплексных солей кислородных кислот имеются почти что неогра- 
ниченные возможности для образования смешанных солей, так что количе- 
ство подобных соединений практически необозримо. Самые разнообразные 
кислородсодержащие радикалы, как №О., МО., $0,, СО,, С1О; ит. д., 
затем кислород и перекисный кислород, вода, гидроксильная группа и мн. др. 
могут играть роль компонентов гетерогенных комплексных радикалов; 
к этому еще присоединяется то обстоятельство, что отдельные координа- 
ционные места могут заниматься также галогеном, цианом, роданом, серой, 
аммиаком и т. п. Первым делом мы попытаемся установить основные черты 
будущей систематики этих почти бесчисленных соединений. По мере того, 
как будет прогрессировать знание их состава и строения, станет возможным 
дальнейшее развитие этой систематики. В основу систематики может, 
например, быть положено число разнородных компонентов, принимающих 
участие в Тостроении комплексного радикала. Тогда явится возможность 
подразделить гетерогенные соединения, исходя из состава комплексных 
радикалов, на следующие группы: 

1. Соединения с двумя разнородными компонентами, например: 


Е (он, о (он, 
05 | Ё к ь Ме,, [< № и т. д. 
| (Со), с (См), (С.0)), 


2. Соединения с тремя разнородными компонентами, например: 
О О (СН, 
м ме т, Е |529. ит. д. 
(ОН,) (ОН,) (МСЬН,), 
° 3. Соединения с четырьмя разнородными компонентами, например: 

Р (ОН) еп (ОН) 
— Сг | | Сг 1 
КО С а ЕО 


4. Соединения с пятью разнородными компонентами, 

Примеры этого рода пока не удалось подыскать, хотя не исключена 
возможность того, что немногие представители таких соединений уже из- 
вестны. 


140 1. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


5. Соединения с шестью разнородными компонентами. Такие соедине- 
ния пока еще, как кажется, не получены. 

Так как число соединений, относящихся ко второй и третьей группам, 
еще весьма невелико, то при нынешнем запасе наших сведений целесообразнее 
классифицировать гетерогенные соединения согласно природе компонентов 
комплексных радикалов и в каждой отдельной главе особо указывать на 
соединения второй и третьей группы. 

В последующем изложении будут по порядку рассмотрены важнейшие 
группы гетерогенных продуктов присоединения. Следует заметить, что в 
тех случаях, когда еще не имеется возможности высказаться определенно 
относительно функции воды, существует некоторая неуверенность насчет 
положения соединений в избранной нами системе. 


7. Гетер генные галогеносоединения 


Только немногие элементы дают гетерогенные галогениды первого порядка. 

Приведем здесь некоторые соединения углерода: 
саЕ, СС, Вт, СОМ; < ССВ ССЬВгь, СОТ, С.СЦЕь 
СО, Вг,, С.С .Вт. и т. д, 

Ничего принципиально нового эти соединения собою не представляют; 
поэтому можно обойтись без более подробного их рассмотрения. 

Путем сочетания разнородных галогенидов в соединения высшего порядка 
получаются галогеносоли, кислотные радикалы которых содержат различные 
галогены, так что мы имеем дело со смешанными солями. Следующее сопо- 
ставление дает возможность ознакомиться с соединениями этого рода: 


Хлоробромосоли 


[СаС!ьВг.] (Н . Апил), ") [НосЬВг.] К.?) [НеСЬВг.] С 3) 
[НС.В:] [У (С.Н, . СН». *) [Нос Вг.] С$3) [Нас Вг.] С, 3) 
[Н&.СВн] С$ *) [Не СВи‹] С$ 3) [За СЁЬВг»] (МН.)», Н.О 5) 
[РЬС,Вг,] (МН.),, 4Н,О °) [Рь›СЬВя] МН. ‘) — [РьСВн] (МН. °) 
[1СЬВг,] ТИ, ') [СЦ Вг.] ТЬ 3) (СЬВг.] ТЬ *) 
[5ЬСЬВ!] К, Н.О °) [5ЬС,В*:] К, °) [В1СЁЬВг,] (МН).,ЗН.ОЧ) 


[АчСЬВи! (Н. Ат!) 1) [АчСВг,] (Н. Ап) ") 


[РСЬВг,] Ме.) [РЮ.Вг,] (Н. Апит), 3) 


1) Аши==папаверин; В. Лапода, М. 7, 506 (1886). 
) ТВ. НагЕВ, 2. а. СН. 14, 343 (1897). 
3) Н, 1.. \Ме!15, 2. а. СВ. 2, 416 (1892), 
1) ЛоНп Мс. Сгае, В. 28, 98 (1895). 
5) В. Каутмаптн и К. Рге1з, А. 223, 323 (1884). 
“) Н. Еопхез - О1асов, В|. [3] 17, 346 (1897). 
7) А. 5. Сизнтаи, Аш. 24, 222 (1900). 
]. Меусг, 1. а. СВ. 24, 355 (1900). 
\. А4К! поп, 50с. 43, 289 (1883). 
') Ашш=атропин и т. д. Н. А. О. Зомейь 50с. 71, 679 (1897). 
") Аши==аминоциклогексан; \. Магко\н!Ко1{+, С. 1888, П, 578. 
12) С. Негшапю, В. 22, 3076 (1889). 
3) Ащш=СьН,№; М. МагкКоми!Ко{Ь, 1. с. 
н) Р. Ми! 50с. 29, 148 (1876). 
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Хлороиодосоли 
[71С15),] (Н. Аш), *) [СаСЬ.] (Н. Ашт), *) [НС] Сз» *) 
О 


[НС ]Аз. *) [Нес ож [Н.С] ть р 
9:3 Ал 95 

ах [` (С.Н, : (С.Н, 

[РЬСШ.] (МН,),2Н.О °) [РЬС.] (МН), °) [РЬС] (МН.), 2Н:О ?) 


[ВС] [Р(С,Н.) 4 *) [ВЫСы] [5 (С,Н, 4} °) 
Бромоинодосоли 
[НяВг] Сз 15) [НеВг.] Сзь 19) [НоВг,.] С$, 19) 
[РЬВг/,] (МН,), 2Н,О и) [РЬ.Вг/,] (МН) “) [ВЬВгь/] [$6 (С.Н; ‘3. 
Известны также смешанные типы свободных галогенокислот 13): 
ГИСЬВ! Н ГС. Вг,] Н А Вь}| Н. 


8. Смешанные соли, составленные из галогенидов, цианидов и роданидов 


Если разнородные галогениды могут соединяться между собою, образуя 
гетерогенные галогеносоли, то подобное же явление характерно и для 
комбинаций галогенидов с цианидами, галогенидов с роданидами, а также 
цианидов с роданидами. 

Во всех этих случаях возникают типичные гетерогенные комплексные 
соли (смешанные соли). Могут быть приведены следующие примеры таких 
соединений: 

Цианогалогеносоли 
[Н& (СМ), С] Ме [Не (СМ), В! Ме [Не (СМ), Л Меч) 
[Аи (СМ), Вг.] Ме [Ав (СМ), Л] Ме 
[РЕ(СМ), СЫ] Ме, [РЕ(СМ), Вг.] Ме, 
Роданатогалогеносоли 


[Са (6С№, СЫ] Ме," [Са ($С№), В! Ме 15) [Не ($С№: С Ме 
[Ня ($СМ) Вг.] Ме!) [Не (5С№), Вг,] Ме, **) [Н$ ($С№, 1+] Ме, *°). 


Цианороданатосоли 
[Си (СМ), ($СМ)] Ме, *) [Си (СМ), (5СМ№):] Ме, *°) [Н8(СМ№), ($С№)] Ме "). 


1) Апип=папаверин; Ю. Лабода, М. 7, 115 (1886). 
*) Н. 1.. Ме!1$, 2. а. СВ.2, 418 (1892); $. 1.. Реп е1а, 2. а. СКВ. 2, 423 (1892). 
3) Сагеу Геа, 511. Зоиги. [3] И я (1874). 
*) С. Рафе!т, В1, [3] 2, 164 (18 
5) Н. Еоп2ез-П1асоп, В|. [3] к 346 (1897). 
Уб1Ке! и ВеНнгеп$, Апл. ‘а. РнузК 62, 252 (1844). 
обрта1е, С. г. 20, 1180 (1845). 
]бгрепзен, .. рг. [2] 3, 345 (1871). 
НЫ рг. [2] 3, 344 (1871). 
1 1892). 


7. а. СН. 2, 418 

опрез-О1асоп, ВИ. [3] 17, 346 (1897). 
]бгрепзеп, .. рг. [2] 3, 343 (1871). 

Вомаз, С. г. 134, 545 (1902); С. 1902, Г, 
=) Ма1Не\зоп и Н. 1. Ме!1з, Ам. 30, а (1903); С. 1904, Т, 263. 
1%) Н. Огоззматп, 1,.а. СН. 37, 407 и след. (1903). 
18) Н. Сгоззмапттп, В. 35, 2945 (1902). 
и) Н. Огоззшапи. В. 37, 1258 (1904). - 


С. 
М.Р 
5 М, 
$. М. 
НГ. 
НЕ 
5. М. 
ый 
С. В: 
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9. Гетерогенные кислородные соединения 
а) Оксопероксосоединения 


Нам известны кислородные соединения первого порядка, кислородные 
атомы которых связаны самым разнообразным образом. К ним относятся, 
например, некоторые так называемые „перекиси“, являющиеся на самом 
деле комбинациями окиси и перекиси: 


ут О {@) 1м 20 
0:0, С55О моб мо (6) тю, = ит.д. 
\(0.) \(0.) `\0)) 


Эти соединения, однако, до настоящего времени вряд ли были выделены 
в чистом виде. Основное их значение заключается в` том, что они могут 
быть рассматриваемы как вещества, лежащие в основе ряда надкислот 
(оксопероксокислот) и их солей. Так, мы можем трактовать мононадсерную 
кислоту как продукт присоединения воды к окиси-перекиси 


2 ы ИВ 
Зо», 


о 
Ё [Се Н 
Фи 


Оксопероксокислоты и их соли могут быть рассматриваемы как производ- 
ные оксокислот и оксосолей, получающиеся при частичной замене атомов 
кислорода комплексами состава (0.). Обзор известных нам соединений 
такого рода указывает на то, что эти продукты образованы сочетанием 
„кислого“ окисла и „основной“ перекиси или же „кислой“ окиси-перекиси 
с основной окисью или перекисью. Но мы пока не знаем оксопероксосолей, 
отрицательным компонентом которых являлась бы чистая перекись. 

Далее, мы приводим некоторые важнейшие оксопероксосоли. С точки 
зрения строения они пока еще мало изучены. Представлялось бы весьма 
существенным выяснить, идентичны ли соединения, образованные сочета- 
нием Ма.(О.) и СО., с одной стороны, и сочетанием Ма.О и СО(О,), 
с другой. Точно также было бы необходимо установить величину коорди- 
национной емкости комплекса (О,). В соединении СгО, = СгО, (О,) ком- 
плекс (О,) занимает только одно координационное место, как видно из 
состава соединений, содержащих МН, и СМК 


в соответсгвии с формулой 


НМ. 0 (КСМ. .0 
Н.М. Сг.О и (КСМ). Сг. оО 
Н:№ й : (О.) (КСМ) ы > (О,) 


(хром всегда обладает координационным числом 6). 
Может ли, однак>, этот результат быть обобщен — еще неизвестно. 
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Таблица оксопероксосолей 


2№а.О, 0О,, ЭН,О *) 1.0.200, 8Н.0') — ВаО, ИО, ЭН,О*) 
М.О» МО» Н,О, ') К.О, МО, Н.0 1) К.О» МоО,, Н,О, 1) 
1 1 р. 1 
(Ма, О,» (Юз | аа) с } О»1он.О 1) ма и ) 
`Ма.О» СО» 11/.Н,О 3) К.О» СО» ЗН.О*) 


Вао, \,О», п Н,О*) 


6) Гетерогенные комплексные соли кислородных кислот 


К классу гетерогенных солей кислородных кислот принадлежат соедине- 
ния, в которых центральный металлический атом комплексного аниона 
одновременно связан с кислородными атомами и с кислотными радикалами 
какой-нибудь кислородной кислоты или же с кислотными радикалами 
различных кислородных кислот. Приводим соответствующие примеры: 


|250, Ме °) 35, ‚ме ') [Сол Ме °) 
2-1 а В | 
[ол ме ") [№5 о Ме 3) [моба оу) Мы з) 
0. 0, т 1тО В 
[Зо ме 10) | а, ; ме ) [45 мы "9 
оз Ме, п) 030 |Мен) 0502) |К. =) 
(№0,). | *® (№0.), | * (С.0,). | 
о РМО ме, 50. к. 
ИО 


10. Гетерогенные соединения с кислородом, те и селеном 

Нам известны соединения первого порядка, которые следует рассмат- 
ривать как промежуточные ступени между окисями и сульфидами; так, 
например, сероокись углерода, СО$. Благодаря полнейшей аналогии между 
двуокисями, двойными сульфидами и двойными селенидами, становится 
совершенно понятным, что должны существовать и соответствующие сое- 
динения высшего порядка, так что, следовательно, окиси, сульфиды и селе- 
ниды и соответствующие промежуточные формы должны соединяться друг 


В Ме!11КоЁГ и Г. Р1зз5аг] емзКу, Д. а. СВ. 18, 61 (1898); В. 30, 2902 
(1897); В. 31, 632, 680 (1898); здесь также ВаО., 200,, ЗН.О. 


{Е Тапафаг, В. 32, 1545 (1899). 

Ва Сопзат и А. у. Налзен, 7. Е|. СВ, 3, 137 (1897). 
1) А. ЭсНецег, 2. а. СВ, 16, 288 (1898). 

5) А, КозепНне!{ м и Р. ЕгапКк, В. 38, 312 (1905). 

1 7. Корре! и Е, С. Венгепаь 1. а. СВ. 35, 154 (1903). 
7) Г. Корре! и В. Чо{ашапи, 7. а. СВ. 36, 281 (1903). 

3) Е, Киза, 7. а. СЬ. 31, 42 (1902). 

) Н. Стоззшапт и Н. Кгашег, 7. а. СВ. 41, 43 (1904). 

0) Е. Ку шЪась, В. 37, 461 (1904). 

1) [.. \М1п+геБеть А. сн. [7] 28, 15 (1903). 

#2 М. Уёхез и [.. М1 п4геБегф В|. [3] 27, 569 (1902). 

11) М, Уёхеф, В|. [3] 27, 930 (1902). 

У» Кон1зеннЕеь В. 35, 483 (1902). 

№) Н. Могфоп и Н. С. Во оп, 4. 1873, 158; С. 1873, 593, 625. 


РО 


` 
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с другом. Так образуются оксосульфо-, оксоселено-, сульфоселено- и 
т. п. соли, которые уже получены в довольно большом количестве. В слу- 
чае мышьяка известен, например, следующий переходный ряд: 


[Аз Ме, [450, Ме [456 ме, [Аз Ме, (Аз5.]Мен. 


В случае фосфора также известен весь переходный ряд, как видно на 
примере следующих натриевых солей: 


Рома, 12но [Р О Ма ню [р ы Ма, ИН,О 
[2 6 №» 10Н,0  [Р5Маь 8Н,О. 
Для молибдена были описаны следующие щелочные соли: 
[Моб] Ма, [моб № [моб [К [Мо К,(Маь). 
Далее, весьма интересны следующие. смешанные соли: 
[У мьзньо о [№5 Мио [Р0* №» юн, *) 
[45° | Ма» 8Н,О *) [455 ] Ма», ЭН,О *) [455 №» 9н,О ) 


[555°* ма» 9ньо *) |4 5 ры 10Н,О ?). 
:8 з 


Из других смешанных солей следует еще упомянуть: 


[р 8%] К» 5Н,О 5) [455] К» 12Н,0 °) [450 Маь, 5оН,О °) 


К А 
| э. мы 20Н,О 7) |5 | 20Н.О °) [А5ее | Маь 16Н.О 7) 
о, О; . з 


бе Зе у 56 
[455 ® | Маь юн.) | Аз [Ма ?4НЬО У) |АзЗ» Ма» З6Н,О 7) 
: } 


8 


К смешанным солям принадлежат и тиосульфаты, которые следует рас- 
сматривать как переходные формы от сульфатов к пентасульфидам: 


О О к: 
О$О |Ме. 10$50|Ме, [55$ |Ме,. 
в 5 5 


Так как сера имеет явно выраженную способность вступать с тяжелыми 
и благородными металлами в прочную неионогенную связь, то от тиосер- 


‚ ГоскКе, Ам. 20, 373 (1898); С. 1898, 11, 172. 

. Ми маппи А. С1еуег, 7. а. СКВ. 13, 199 (1897). 
`Ме $$ поет, В. 30, 797 (1897). 

. Но{аскег А. 107, 20 (1858). 

.„Ми{Вшапп ил. С1еуег, 7. а. СН. 13, 198 (1897). 
еуеги \. МиНмап, 1, а. СВ. 10, 133 (1895). 
$3 1пбег, В. 30, 797 (1897). 


=о: 
Е 


{ 
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ной кислоты производятся очень характерные комплексные: соли с комплекс- 
ными отрицательными ионами. На образованин таких комплексных солей 
основывается, например, растворимость хлористого серебра в щелочных 
тиосульфатах. Получаются соли типа [Аэ-5.50,]Ме, в которых остаток 
[Ах .5.5$0;] играет роль отрицательного комплексного иона. Соли эти 
отличаются чрезвычайно сладким вкусом. Сладкий вкус, присущий соеди- 
нению [Аб.$.50)]МН:, поддается распознаванию даже при разведении 
1:320 000. Растворимость окиси ртути в тиосульфате натрия также должна 
быть приписана образованию комплексной соли [НФ ($. $0.) Маз, тоже 
отличающейся сладковатым металлическим вкусом. 

К упомянутой соли примыкают исследованные Гаузером !) комплекс- 
ные соли висмута: 


[ВЕ : $0,)]Ме, (Ме == Ма, К, ВЬ, Сз, 1, Ва). 


К подобным сравнительно просто построенным комплексным солям могут 
еще присоединяться дополнительные молекулы тиосульфата, при чем обра- 
зуются более сложные соединения. Известно, например, сочетание 


[955-50 (МН, 
с тремя молекулами 5.О.(МН;)., дающее соединение 
[Н5($ . $0:);] (МН). $ 


Вопрос о составе и строении комплексных тиосульфатов меди и калия 
пока еще. не разрешен. 


11. Оксо- и тиогалогеносоли и аналогичные цианистые и роданистые 
соединения 


Элементы, дающие окиси, сульфиды и галогениды, обладают также спо- 
собностью образовывать оксогалогениды и тиогалогениды. Примерами со- 
единений такого рода могут служить: : 


СОСь РОСь, $0,Сь, СгО.СЬ; —С5СЬ. 


Соединения эти могут совершенно аналогично простым галогенидам, оки- 
сям и сульфидам принимать участие в построении соединений высшего 
° порядка. При этом образуются соединения, комплексные анионы которых 
одновременно содержат кислород или серу и галоген. Таким образом, напри- 
мер, молибденоксихлорид, МоОС(,, соединяясь с хлористым аммонием, МН; С, 
образует оксохлоросоль, [МоОС\,] (МН, »: 


МооС, -- 241 (МН) —> [мод | ‘мно, 


Ясно, что образование таких смешанных солей может происходить и 
_ иным образом, например, путем соединения окисей или сульфидов с гало- 
_ генидами или с цианидами и роданидами. Совершенно аналогично тому, 
_ как, например, из трехокиси хрома и окиси калия образуется хромат калия: 


{@) О О 
ОСг -- ОК, — ОСг ... ОК, — | ОСгО | Кь 
(6) ©) {@) 


1 
з 1) О. Наизехг, 1. а. СВ. 35, 4 (1903). 
10 А Вернер — 8079 


ры 


Е ие мч ча < 
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из трехокиси хрома и хлористого аммония получается хлорохромат аммония: 
‚о О : [@) 
ОСг + С! (МН) — ОСг ... (МН. — | ОСге | (мн), 
О ЕЕ 0. 
а из трехокиси хрома и фтористого аммония —фторохромат аммония: 
О [@) [© 
ЕЕ РОМН,) — ОСг... ЕМН) — о, (МН,). 
{© 


Ниже приводятся наиболее важные галогенооксосоли, цианооксосоли 
ит. п. 

а) Галогенооксосоли 

Фторооксосоли. Следует отметить, что большинство элементов, 
имеющих „явно выраженную тенденцию к образованию фторооксосолей, 
в периодической системе стоят рядом: 


ТЬ у, Сг, 
7х, т, то 
а, , 

о. :- 


Характерными примерами подобных фторооксосолей могут служить следую- 
щие соединения !): 


[ т: | Ме *) [т 2] Ме, 3), [у ый ] Ме, *), | УЕ’ | Ме, 4), 
[№ о ] ме, , [с 9: | ме*), [Мо ы ] Ме”), [ме {] ме, 
[мор» ] ме ®, [моб ] ме», [№ 2 | Мы"), [90 ] меч). 
Го, [бк ок 


К этим соединениям примыкают еще некоторые соли, заключающие 
в качестве центрального атома иод и бор: 


[22] ме"), (ме = а, К, ВЫ, С5, (мно [В+ 9* | К *). 


1) [Приведенные в этой сводке соединения титана на самом деле представляют 
фторопероксосоли. А. Г] 
*) А. Р1сс1тьЬ Вепа!сопй 4. Ассач. 4. Глпсе! 1885, Т, 682; В. 18, В., 697 (1885). 
8) А. Р1сс1 ть В. 21, К., 586 (1888). 
ь. 4) Рашшег, Г[.ет5. 3, 740. 
‚ ЭН. ВаКеь, 50с. 35, 760 (1879); А. 202, 229 (1886). 


| 
С. Магсне{11, 7. а. СКВ. 10, 66 (1895). 
А. \Мегнпег, 1. а. СВ. 9, 407 (1895); Н. ВаКег, 50с. 35, 760 (1879); А. 202, 


10 
=. 1 


241 (1880); С. Во1 оп, 3. рг. 99, 272 (1866). 
2) С2и4Н.О; С. Во + от, {. рг. 99, 272 (1866). 
13) Н. Вакег, 50с. 35, 760 (1879); А. 202, 241 (1380). 
1) К. Е. Ме: папа и О. Ганепзетю, В. 30, 866 (1897). 
15) Н. ЗсВ1ЁЕ и В. Зезё1ть А. 228, 83 (1885). 


4. ы 


Е. Строка Напечатано Должно быть 
. 12 сверху | Р.О Р.О5 
НУРО,В), Н(РО,Е,) Н(РО.В), Н(РО:Е, 


аказ 1509. 
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Должны ли быть ‘отнесены сюда же полученные Вейнландом и 
Альфа!) соединения, рассматриваемые авторами как фторо-сульфаты, 
фторо-дитионаты и фторо-фосфаты,—с достоверностью пока неизвестно. 
Возможно, что здесь имеются налицо продукты присоединения фтористого 
водорода к фосфатам, сульфатам и т. д., которые надлежит приравнять 
к соединениям с кристалялизационной водой: 


‚ [РО Н.К, НЕ, [РО Н,БЬ, НЕ, [РО] Н,С3, НЕ, 
[$0,], НК», НЕ, [50], НВЬ,, 2НЕ, [$01] НСз„, ЭНЕ, 
[5.0] Кь ЭНЕ, Н;О, [5,0:] ВЬ» НЕ, Н.О, [5:04] Сз», НЕ, ЭН,О, 


[В последние годы В. Ланге показал, что кислород фосфорной и 
серной кислот может последовательно замещаться фтором. Так, при 
взаимодействии Р.О с НЕ’им были получены кислоты Н.(ЕО,Е), Н(РО,Е.) 
и Н(РЕ,). См. \. Гапре, В. 1930 (1050). д. Г.]. 

Хлорооксосоли и бромооксосоли. Эти соли будут здесь 


только перечислены. 
Хлорооксосоли 


[ У | Ме, *), [ УС, | Ме, 3), [ У, ] Ме, *), [№ < @ ме %, 
| [№ с. | Ме, 4), [ тас, ] Ме, *), Вы ме, *, Г такс. | Ме, *), 


; (©) 
[ со, м9, — [ мос ] ме, оо [м9 нэ, — [мос | ме, 
| О | 2 3 О: 
[мос ] ныру®, [ 96: ме, [06] ме”, [ озер ] мы 9 
Бромооксосоли 
[6] 6) (9 М 4 
[ о, ] ме *, [Мое ] Ме, ), — [№ вр ] ме°, [ Мор, ] С% °), 
О О, О, |, О ? 
[море ] нь м, о [9 ве мым), [08 ве | ме”, [1 Озве ] Мы») 
Вероятно и следующие соединения '*): 
Аз С | ©: [4 а ВЬ, [4- о, | К, 
НО, @ВЬ, 2Н10,, ЗаВЬ, КО» НО, СЖ ит.д #) 
относятся к оксогалогеносолям. 
1) В. Е. Ме! п1ап@ и. АИ[а, 1. а. СН. 21, 43 (1899). 
з) Е. ЕрНга!щ, 7. а. СН. 35, 71 (1903). 
3) 1. Корре!|, В. бо!атшаптп и А. Кац мати, 7. а. СВ. 45, 345 (1905). 
В: У втана и [.. З4 огр, 1. а. СВ. 54, 223 (1907). 
5) В. В. Ме! тТапа и У. Ет1 ат! св, В. 38, 3784 (1905). 
8) Ю.Е, Ме! п1апа и \. Кпб11, 7. а, СВ. 44, 81 (1905). 
7) Е, Реснага, С. г. 114, 173 (1892). 
8) Е Рё11воь А. 43, 279 (1842). 
%) Г. М! пфтеБеть А. сф. (7) 28, 15 (1903). 
10) А. \Мегпекь м . СВ. 9, 407 (1895). 
н) Ю. Зепа+тег, А. 195, 333 (1879); Н. 1. \Ме!1$ и В. В. Во1+моо04, 1. а. 
СВ. 10, 183 (1895); С. 1 1879, 215. 
12) Н..1.. М неетег, 1. а. СКВ. 4, 452 р 
НиТ, Уве е1ег, и $. Г. Реп те | 4, 1. а. СК. 2, 437 (1892), 
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6) Цианооксо-, цианосульфо- и роданатооксосоли 


К ним принадлежат, например, следующие соединения: 


©) О, 
| \,(С№), [к 1ан,о \), [ Мо (С, ] К, 10Н.О *), 
©) 5 
Мо.5 К,, АН.О 3), [ м я ] кь эн, >, 
| (С№ 4. $ *(СМ№е 6 з 


[ моб, | К» 7ньо >, 
О О 
[му Ме,, 5Н.О $), [о Ме», НзО “). 


12. Смешанные соли, образованные соединением галогенидов, 
цианидов и т. п. с солями кислородных кислот 


Галогениды, цианиды, роданиды, нитраты, оксалаты, нитриты, сульфиты 
и т. д. могут самым разнообразным образом соединяться друг с другом 
в комплексные соли. На это обстоятельство в особенности указывал Коль- 
шюттер 5). Таким путем получается почти неограниченное количество 
новых видов соединений, рассмотрение которых во. всех подробностях за- 
вело бы нас слишком далеко. К сожалению, имеющиеся данные исследова* 
ния химических свойств этих соединений весьма. скудны, хотя в этой области 
можно было бы ожидать в достаточной мере ценных результатов в отно- 
шении явлений изомерии и. вопросов строения. 

С целью дать возможность ориентироваться в составе этих соединений 
ниже приведены некоторые примеры: 


| ой | К, °), [са 8, (МНуь 2Н,0 °), [не я | °), 
Ё а Ме, 7), | РЕ я, | ме, °), | Не. ме, '), 
|5* (45) ме, °, [2 6) [ме °, [> во [мы 


Очень интересную группу относящихся сюда комплексных солей обра- 
зуют описанные К. А. Гофманом !°) соединения ферроцианового ряда: 


[о [мы [ге О ь [ге 1] Ман, 


‘) 


7 


оп | зс ни Е+ег, В. 35, 483 (1902). 

6 дез, С. г. 112, 616 (1891); 113, 695 (1891). 

101 а и С. О1а1а1ть А& К. Ассаа. ае! Гласе! Коша [5] 11, П, 151 | 
. 1902, 11, 1093. | 

‚ М1 пёгеБеть А. сп. [7] 28, 132 (1903). 
А. Нор шапш, 2. а. СВ. 12, 167 (1896). 


8 


а: _ 
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То обстоятельство, что и сульфиты могут принимать участие в образо- 


‚ вании таких солей, иллюстрируется следующим интересным переходным 


рядом у платины: 
И 


р бд [№ 60 ко, [2 ($) | нмноь @ 
[р 9, | МН» ЗН,О 3), 


Состав этих гетерогенных сульфитосолей показывает нам, что сульфит- 


ный остаток вообще занимает только одно координационное место. Также 


и для иридия известны соответствующие смешанные соли, как, например, 
следующие: 
Ш ш ш 


[" 0, | *} [ К вн, °, [ дю °, 
ш 


ее ($0, ) К, ый 


[Было бы крайне интересно подробнее изучить гетерогенные сульфато- 
соли платины и иридия. А. Г.] 

Чрезвычайный интерес представляют найленные А. Розенгеймом и 
С. Штейнгейзером 4) прекрасно кристаллизующиеся соединения моно- 
галогенидов меди и серебра с тиосульфатом аммония, в которых однова- 
лентные центральные металлические атомы обладают координационным 
числом, равным 6: . 


[4 в, ‚| нь [Аа (5. О, | (МН.)», [4 во ‚| (МНь 
[= ОН мн.» [1 их мно» [с А | мн» 


и $С№: 
[сор Ань [64 6%09.| мно 
К таким смешанным солям мы должны причислить также соединения 


группы вагнерита, к которой, как известно, принадлежит целый ряд мине- 


ралов, например °): 


Мб.(РО.)., МеЕ», Ее;(РО,),, РеЁ, °), 
Вагнерит Триплит 
Мп. (РО,)., Ми(ОН), 7), Мп, (А$О,)., Ма(ОН).. 
Триплоидит Саркинит 


Возможно, что строение этих солей соответствует типу: 


[ме ро (РО; ) , М5. 


;) К. ры А. 152, 137 (1869); 159, 116 (1871). “ 
3) С. С|ацз, А. 63, 345, 351 (1847); А. 107, 135 (1858); 1. рг. 42, 356 (1847). 
®*) А. Мегпег, Мецеге АпзсНачипсеп, АН. ТУ, 170. 

4) А. Козепне!м и 5. Зе! п Пёизег, 7. а. СВ. 25, 103 (1900). 

5) ]. М. уп Вешше! ен, 7. а: СК. 15, 111 (1897). 

*) Ее частично замещено Ма. 

7) Мп частично замещен Ее. 


х 
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^ 


13. Гетерогенные соединения, комплексные радикалы которых содер- 
жат в качестве компонентов воду и ее производные 


В дальнейшем изложении будут рассмотрены продукты присоединения, 
характеризующиеся тем, что их комплексные радикалы содержат в качестве 
компонентов воду и производные воды, как, напр., гидраты окисей метал- 


лов, спирты, эфиры и т. п. Мы увидим, что функция координированных моле- 


кул воды в значительной мере определяет общий характер этих соединений. 
С целью упростить рассмотрение, мы сначала остановимся на гидратах, 
образованных путем присоединения воды к галогенидам металлов. 


а) Смешанные типы гидроксо- и галогеносолей 
(продукты гидратации галогенидов металлов) 
Хлорная платина, РСЦ, присоединяет две молекулы воды; образовавше- 
муся дигидрату следует приписать следующую формулу строения: 
С 
т роНь 
с д он, 


Так как вода, как таковая, очень мало диссоцийрована на ионы ОН 
и Н, то результаты этого присоединения могут быть двоякого рода: либо 
тенденция воды ионизироваться могла увеличиться, либо же уменьшиться. 
Опыт показывает, что имеет место первое явление. Дигидрат ведет себя 
как явно выраженная двуосновная кислота, строение которой может быть 
изображено следующей формулой: 


СЕНО 
СИ. РЕ.ОН|Н.. 
СВ „он 


В указанной формулировке ясно выступает родственная близость гид- 
рата хлорной платины и платиновой кислоты (Г), а также и платинохлоро- 
водородной кислоты (П): 


НО. .ОН и жЖС] 
+1 НО, Ре.ОННь Ш. СРВ СИН 
но. .ОН Же 
Рассматриваемый нами гидрат является членом переходного ряда 


‘мень [р Во | [> о ] ны 
[р м нь [р О ] нь, [р м [нь 


[РКОН)Нь, 


отдельные члены которого хорошо известны в форме солей. Вполне анало- 
гичным гидрату м является гидрат платеиодила 


он АЯ 
к | сон | 
и бон, сони. 


и. зы \ У, м. < ка ОО К о 9 уфы"? 
ее 7 М к : 


и. 
м. - 
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характер которого как двуосновной кислоты был доказан И. Беллучи 1% 
путем получения им серебряной, таллиевой, ртутной и свинцовой солей. 
А. Миолати и У. Пендини *%) удалось показать, что полученное 
Л. Ф. Нильсоном как продукт разложения хлороплатиновой кислоты, 
[Р4СЬ]Нь,, соединение РСН, пН.О является двуосновной кислотой, обла- 


дающей формулой [ре С свинцовая 


ОН 
соли этой кислоты. И. Белуччи и Р. де Цезарис *) подвергли иссле- 
дованию дигидрат палладохлорида и путем получения солей установили, 
что это соединение представляет собой двуосновную кислоту формулы 


[7 |ы, Также и гидрат хлорида трехвалентной платины ведет себя, 
г] 


согласно сообщению Л. Вёлера и Ф. Мартина °), как кислота. 

Подобные промежуточные формы переходных рядов от галогено- к гидр- 
оксокислотам известны и для некоторых других металлов. Так, например, 
гидрат хлорного золота, АиС!., ОН., является переходной формой между 
золотохлористоводородной кислотой, ран и золотой кислотой, 
[Ац(оН)Н: 


ОН 


Следующие соли, повидимому, также производятся от галогеногидроксо- 
кислот: 


[5 н)[<* 5, мон ю”» [У нь но», [№ ‘Ну, Ме 
В случае, если бы эти воззрения относительно природы интрарадикальных 


молекул воды оказались пригодны и для аквогалогеносолей, из которых 
в виде примера приведены некоторые: 


[ман ] К, 15), [с ин) ] К, и), [с: ОН, ) ] Ме, !?), 
[№ ин кг, [ен |ю®, [© но, | МНУ, 


1) 7. ВеПисст, АВ В. Ассаа. Че [асе Вота [5] 11, 1, $; П, 241, 271 (1902); 
С. 1902, 1, 625. 

*) А. М1о1а+ Е ц. 0. Репа!ть 2. а. СВ. 33, 251 (1903); С. 1903, 1, 384. 

3} Соединение [РВ (ОНУКС, НО, полученное Е. Биильманном и А. С. 
Андерсеном [В. 36, 1565 (1903)] можно, вероятно, рассматривать как калийную 
соль полузамещенного аллилового эфира соответственной бромокислоты. 

4) }. Ве!1исст и Р. 4е Сезагй$, ОС. 38, ИП, 612 (1908). 

5) 1.. Мон[ег и Е. МагЕ!ю, В, 42, 3958 (1909). 

Ня Мещанин м С. 1901, ИП, 166. 

7) О. Оз оп, В. 46, 581 (1913) 

8) Н. ВакКег В. 11, 1728 (1878). 

3) С. Магснеф 1, '7. а. СВ. 10, 66 (1895) (там указанное). 

СТ. СН г1 фе пзеп, 3. рг. [2] 35, 72 (1887), 

И) О. Т. СагЕзфепзеню, У. рг. [2] 35, 163 (1887). 

А. Е и А. О цзег, В. 34, 1605 (1901). 

ое ее В. 19, 897 (1886). 

3) 0. у Вт з{епзен, \. рг, [2] 35, 164, 179 (1887); К. ЗецрегтЁ и 
К. Кое, В, 23, 2557 (1890). 


АНСИ, он, |: Ап: С1 |=. 


Ра 
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об] [бормьь [м вы 


обычно, [ге 9% м4, [ге С ] к, 
то указанные соединения должны были бы иметь характер кислот, т. е. 
при замещении водорода металлом они должны были бы переходить 
в гидроксосоли. 

В самом деле М. Делепину *) удалось доказать, что от иридиевого 
соединенения [ИС1,(ОН,)]К, производится серебряная соль, обладающая 
формулой [ИС1,(ОН)]Ах, (см. в связи с этим вышеуйомянутую кислоту 
[Р.(ОН)Н,). 

В близком родстве с гидроксогалогеносолями состоят полученные Гоф- 
маном и Вагнером 8) продукты присоединения щелочных гидроокисей 
к цианиду ртути; так, выделены гидроксоцианосоли, обладающие форму- 


лами: 
(СМ (СМ), 
[ы м К, НО и [№ т Ма, Н,О. 
6) Смешанные типы аи и комплексных солей кислородных 
кислот 


В настоящее время нам известен уже целый ряд переходных типов 
между чистыми гидроксосолями и чистыми комплексными солями кислород- 
ных кислот. 

Гофман и Бухнер 7) первые описали тригидроксо-тринитрокобаль- 
тнаты, обладающие формулой 

[со О ] Ме, 
(Тригуанидин- и дигуанидиннатриевая соль) 
Позднее Розенгейм и Гарфункель *) показали, что существуют не 
один, а два ряда соединений, которым должна быть приписана формула 
[Со(ОН);(М№О,); ]Ме;; эта изомерия имеет большое теоретическое значение. 
Мы в данном случае имеем дело с с15-Мапз-изомярными соединениями, 
обладающими формулами: 


ов он , 
0, М си 0, м И (2) 2 
м би м т 
25“ соль {гару-соль 


1) См. стр. 151, сноска 14. 

3) М. Ре! ёр1 те, С. г. 146, 1269 (1908); С. 1908, П, 291. 

3) В. М. Ю1спагазоп, С. 1892, Т, 691. 

4) К. А. Но{шапю, 1. а. СВ. 12, 150 (1896); представляет собою тетра- или 
пентагидрат. 

5) Г. СамЪЬ ©. 41, 1, 157 (1911); С. 1911, 1, 1816. 

э) Г А. Но мапп и Н. Маспег, В. 41, 1630 (1903). 

?) К. А. Но шапп и К, ВисВпег, В. 42, 3390 (1909) 

8) А. Козецпе!ш и А. Чаг{цике!|, В. ‚м, 1865 (1911). 


, 
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Этими же авторами была получена кислая стронциевая соль дигидроксо- 
тетранитрокобальтикислоты 2 


[обо ин, 4Н.О; 


соль эта кристаллизуется в виде гранатовокрасных призм. 

Особенно яркими примерами содержащих гидроксогруппу смешанных 
солей являются гидроксооксалатосоли, заключающие в качестве центральных 
атомов иридий, хром и кобальт. 

Знакомством с иридиевыми соединениями мы обязаны работе Дю- 
фура!). Согласно Дюфуру, диоксалатодиаквоиридиат калия (Г) может 
быть переведен в дикалиевую соль (П) и в трисеребряную соль (Ш): 


1. ооаымон к ЗН,о, п. [‘сьодгон,Кь 


п. [(С;0ьи ОН Ав. 


Наблюдаемое явление существования монокалиевой соли в двух изомерных 

_ формах — зеленой и желтой, проще всего объясняется принятием наличия 

с15-тап$-изомерии. Сам Дюфур приписывает изомерным солям следую- 
щиё формулы: | 


КСод«онуак, [(с:одигон, к, 


Зеленая соль Желтая соль 


т. е. принимает как бы род валентной изомерии. 

В отношении гидроксооксалатохромовых солей имеется более обширное 
исследование А. Вернера?). Согласно Вернеру, красные хромоксалаты, 
которые по своему строению являются диакводиоксалатохромиатами, 


[ЭН м 


существуют в двух стереоизомерных рядах (с!$-соли и Чтапз-соли). Соли 
{гап$-ряда сине-красного цвета, соли же с15-ряда окрашены в красный 
цвет; от обоих рядов производятся гидроксоаквосоли (Г), от с-ряда сверх 
того и дигидроксосоли (П): 


ОН ОН 
[сьовист ОН, | Ме,, [(совьсто Н ] Ме.. 


| В то время как серо-коричневые гидроксоаквосоли Нап$-ряда устой- 
чивы, изомерные зеленые соли с!5-ряла легко разложимы. Теряя воду, они 
‚ превращаются в очень устойчивые дихроитичные тетраоксалатодиолдихро- 
миаты 3). 
н 
(С,04):Сг: О : С\С,Ол), |Ме - 
Н 


А. Ри! Гонг, СощиБиНоп А Гефае 4ез авмуез охаНаез сотр1ехез 4е Ги! ат, 
тва, Райз 1912; С. г. 152, 1591 (1911); С. 1911, ИП, 193. 
3) А. \Мегпег, А. 406, 261 (1914). 
3) Относительно строения этих соединений см. более подробные указания 
в главе о многоядерных комплексных солях. 
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У кобальта также существуют гидроксоаквосоли с отрицательным ком- 
плексным ионом. Эти соединения были впервые получены Дюррантом'), 
но природа их не была вполне выяснена. По Вернеру, им следует при- 
писать формулу 


[ (С.одьСоОН Ме, 
При прибавлении кислоты они должны были бы перейти в диаквосоли 


[ (С.О Особи : ме. 


Однако, таковые не получаются. При попытке их получения тотчас проис- 
ходит восстановление кобальтисолей и полный распад соединений. 
Далее приводится сопоставление еще ряда водусодержащих диоксалато- 


соединений трехвалентных металлов, более подробное исследование которых | 


несомненно даст ценный материал для познания в на: интрарадикальных 
молекул воды. 


Ма к | мн, 
Омен... о '/Н.О *) —> 
[61(С:0,)] Ме ...... Е. 2/,Н.О 3) -2 
ВИС Ме .. 1... ы 1Н,О =) 5% 
ме ск т ыАНЮ 3/,Н.0*) 2/,Н,0) 
(0.0: Ме °...... > ‚ЗН. °) 2изН.0*) 
[55(С,0.)] Ме ...... ы т 3) [зо ') 
[ВС:0.)] Ме ......| ь БО 3) 4Н,О *) 
[СОДИ Ме, 1:4 | 7Н,О =) 5Н,О и) ВЫ О] в) в) 
[Ее(С,0.)] Ме. 2... к 2: ,Н,О 13) = 


Служившие за последнее время предметом многочисленных исследований 
комплексные соединения салициловой кислоты с центральным атомом тяже- 


1) В. Ц. Риггапть 506. 87, П, 1781 (1905); С 


1906, 1, 448. 


я) Р. Т, С]еуей Ноез | ипа, ВИ. (И) 18, 294 (1872). 

3) Р. Т. С1еуе, В|. (И) 43, 171 (1885). 

“) А Козепне! м и 1. Совм, 7. а. С. 11, 193 (1896). 

5) А. Вовепне{м и [.. Сови, А. а. СН. 11, 192 (1896); 21, 18 (1899). 

8) О. КаБеи Н. З1е1пме{2, там же 37, 108 (1903). 
На а и Н. бе! пщеф2, там же 37, 103 (1903); А. З4гескег, А. 135, 

8) М. Зуетззен, В. 3, 314 (1870); А. РозепНе1ш и С. В1егЬгачек, 
7. а. СЪ. 20, 300, 306 (1899). 

9) Е. В. А1Тап иТ. А. РВ!111рз, Ам. бос. 95, 729 (1903); С. 1903, И, 058. 

1) А. Козепне!м и К. Сопп; 0. а. СВ. 28, 339 (1901). 

и) А. Козепне!{т, 7. а. СВ. 11, 209 (1896). 

1) А. Козепне!, Д. а. СН. 11, 209 (1896). 

13) ]. М. ЕдегиЕ. Уа1епфа, 'М. 1, 767 (1880). 


* 


фм 
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лого металла совершенно аналогичны гидроксооксалатосолям с тою только 
разницей, что в соединениях салициловой кислоты вместо связанной с ме- 
таллом гидроксильной группы содержится замещенный гидроксильный оста- 
ток. Как видно из последующих формул хромо-, железо-, кобальто-, никкеле- 
и палладосалициловых кислот, щелочные соли которых очень характерны, 
в этих соединениях центральный атом металла связан как с кислородным 


атомом карбоксильной группы, так и с кислородным атомом фенольной 
гидроксильной группы: 


о: о 


Сг НУ, Со| | | Нь*), 
\-0-со- у :0.с0—\_ 1), 
Ее о 

м |) н, 5 ‘Ра | н, 5) 
О-о :0:с0— (7); 


1/33 


При рассмотрении внутренних металлических комплексных солей мы 
еще вернемся к этим соединениям. 


в) Смешанные типы гидроксосолей, содержащие аммиак или амин 


© целью получения законченной картины рассмотренных нами ‘смешан- 
ных типов, следует еще упомянуть два соединения, анионы которых содер- 
жат три сорта координированных компонентов. 

Соединение Норденшельда. Полученный впервые Норден- 
шельдом*) акводиамминхромироданид, 


ее ‚н.о 
оказался оксониевой солью, обладающей формулой 


[исзьсону» [н-он». 


Из этого соединения, путем прибавления органических оснований, удалось 
приготовить целый ряд солей, обладающих общей формулой °) 


[мсзусону эн. Ани. 


Соединение Делепина. Соединение Делепина 


[(©:зтой, |н 


ты Пи: А ВагЬ1егь А+ В. Ассаа. Че! [Ласе! Коша [5] 24, 1, 605 (1915); С, 
5, П, 186. 

С. А. ВагЬ1егр, там же [5] 25, П, 74 (1916); С. 1916, П, 1011. 

С. А. ВагЬ1егь, там же [5] 23, Т, 880, мл ‚ 1914, П, 1102. 

1) О. №о гдепзК} 61 4, 7. а. СВ. 1, 137 (1892). 

) ЛА. З1ешззец,, О15зенаНоп, Тансн 1909, 


= в 
—— 
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дает соли, обладающие общей формулой: 
[(о.заной! ме, (Ме = Ма, К, ВЬ, Сз, ТЬ Ав, 1/, $г, /, РЬ). 


Эти соли растворяются в воде, сообщая раствору яркозеленую окраску. 
’Тем самым соединение Делепина должно быть рассматриваемо как дву- 


основная кислота 
[©.9:и5 | н.. 


Итак, мы еще раз убеждаемся в том, что существуют солеобразные 
соединения с водусодержащими комплексными ‘анионами, молекулы воды 
которых содержат только один замещаемый металлом водородный атом; 


второй водородный атом молекул воды не обладает способностью к обра- 
зованию солей '). 


г) Основные соли металлов 


Описанные в предыдущих главах галогеногидроксо-, сульфатогидроксо-, 
оксалатогидроксосоли и. т. п. производятся от соответствующих гидратов 
солей металлов путем замещения водородного атома молекул воды метал- 
лическим атомом, преимущественно атомом щелочного металла. Если мы 
представим себе, что вновь вступающий атом металла идентичен с атомом 
металла, уже имеющимся в исходном гидрате, то мы получим комплексные 
соединения, принадлежащие к большой группе основных солей. Эти соеди- 
нения могут быть также рассматриваемы как соединения соли металла и 
гидроокиси металла ?). 

Примером может служить: 

Н 


| 
ХМе -- НОМе > Х — Ме... О — Ме. 


Факты учат нас тому, что к образованию указанных основных солей 
металлов наиболее склонны гидроокиси многовалентных металлов; послелнее 
обстоятельство во всяком случае обусловливается тем, что при этом полу- 
чаются замкнутые циклические соединения, например: 


Н 
х но х .О 
Уме+ о \Ме-> \Ме” Ме, 
Ук, НО. р о 
. | 
Н 


Для ряда элементов подобные основные соли чрезвычайно характерны, 
капример, для свинца, от которого производятся многочисленные основные 
соли типа: Н 


а 
м п 
УР ое 
| Ч 


1) [См. доп. главу о кислотных и основных свойствах комплексных соединений.] Ред, 
*) Существуют также основные соли, представляющие собою соединения окислов — 
металлов с солями, 3 


> 


ода 


р &% бы р и 
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Так, уже получены нитрат, хлорид, о-нитрофенолат, 21-нитрофенолат, 
р-нитрофенолат, 2, 4-динитрофенолат, 2, 6-динитрофенолат, пикрат, 2, 
3, 4, б-тетрабромбензолсульфонат, нитробензол-3,5-дисульфонат, бензил- 
сульфонат, р-хлорбензилсульфонат, нитробензилсульфонат, о-р-дихлорнитро- 
фенолат, 2, 4, б-тринитрорезорцинат этого ряда. Следующий обзор показывает, 
что и остальные двухвалентные металлы дают соединения, обладающие 
общей формулой МеХ,, Ме(ОН).: 


вас, Ва(ОН),, 7Н.О, Сас, са(он),, 6н.о, 
ВаВг», Ва(ОН)., 4Н,О, СаВт», Са(ОН)., 2н,о, 
Ва», Ва(ОН),, 8Н,О, сал,, са(он),, 2н,0, 

З:Вг,, $КОН)», 8Н,О, СаЗо, Сан)» ан,о, 


20СО,, 2а(ОН),, 2Н.0, Но(МО,)., Не(ОН),, 
СоЕ., Со(ОН).. 


К этому обзору мы присоединим еще сопоставление некоторых основных. 
солей с двумя различными металлическими атомами, находящихся в близком 
родстве с указанными соединениями: 


СаСЁ, Ва(ОН),, 7Н.О, Не(МО,),, Си(ОН)., ЗН.О, 
НеВгь, Си(ОН)», 2Н.О, Нз(МО,).„, Са(ОН)ь, 2Н.О, 
НеВг., Ип(ОН)., 7Н.О, АМО,, Си(ОН)., 
= ' АзС!О,, Си(ОН).. 


На основании рассмотренных здесь формул строения основных солей 
двухвалентных металлов мы можем нарисовать себе простую картину обра- 
зования подобных солей в водных растворах гидратированных солей метал- 
лов. Следует лишь принять во внимание, что дигидраты хлоридов двух- 
валентных металлов, Х.Ме(ОН,)., как, например: 


СЬРКОН),, СЬРа(ОН,), 


солержатся в водном растворе, по крайней мере частично, в виде дву- 
основных кислот, обладающих формулой: х 


[Х.Ме(оН).Н, 
или в виде их ионов: 
[Х.Ме©н)/---+2Н+. 


В волном растворе подобные ионы могут частично превращаться в гидра- 


° Ттированные ионы металла и ионы кислотных остатков: 


[Х,Ме(ОН.);] -- 2Нз0 — [Ме(ОН.) ++ - 2Х`. 


За счет соединения отрицательных комплексных ‘ионов [Х,Ме(ОН),;]`7 
с гидратированными ионами металла [Ме(ОН,); |" *, происходящего с потерей 
большего или меньшего числа молекул воды, получаются обычно трудно 
растворимые в воде основные металлические соли: 


(Х,Ме(ОН,)]Ме(ОН,в, 


—% ы \.\ = ` Ге % м т 


№ Е ‚. $ _ 


У р! 
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которые могут быть изображены также следующим образом: 


н 

К. 

Ме < ормКОНуь 
Н 


То обстоятельство, что образованию основных солей благоприятствуют = 
основания, объясняется тем, что основания связывают водородные ионы, 
которые действуют на основные соли растворяющим образом. 

Если мы применим эти соображения к образованию основного хлорида 
меди, то получится следующая картина: 


с! ‚ОН, со гон 
Уса — ‚/са ы +2н+ 

(1 “ОН, С “ОН- 

[е! он + 
и з 2Н,О | Н,О . ОН, 2 
я о. но Си тон, +23 


Особенно хорошо удается наблюдать образование такой основной мед- 
ной соли на примере фторида меди. Дигидрат 


довольно легко растворим в холодной воде; при нагревании немедленно 
осаждается основная соль 


д) Соединения солей металлов со спиртами, эфирами, альдегидами 
и кетонами 

Эти продукты присоединения образуют важную главу органической _ 
химии, так как к их числу принадлежат Гриньяровские эфираты магний- 
алкил-галогенидов и галохромные’ соединения солей металлов с аль- 
дегидами и кетонами, строение которых за последние годы неоднократно 
служило предметом дискуссии. Мы здесь только слегка коснемся этих 
многочисленных соединений; подробное рассмотрение их имеется в „Орга- 
нических молекулярных соединениях“ Пфейффера (1922). 

Из алкоголятов солей металлов, представляющих здесь для нас интерес 
лишь постольку, поскольку они являются чистыми продуктами присоедине- 
ния, прежде всего следует упомянуть соединение хлористого кальция 
с гераниолом '): 

СаСЬ, эсн, —С=СН — СН, — СН, —С=СН -- СН, . ОН, 


® О Н; 
1) Нецз!ег, Ге Тегрепе, стр. 141; О. ЗасоБзешц, А, 157, 235 (1871). 


.# 


‹ 
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применяемое для выделения гераниола из эфирных масел. Затем следует 
указать на алкоголяты хлорного олова !): 


Н н 
0 20 < 
сиба" ТО и ада СИ, 
"О<сн, “О<с.н, 


которые следует рассматривать как первую фазу алкоголиза хлорного 
олова; эти соединения, отщепляя НС], переходят в продукты замещения: 


осн ос.Н 
а оо АЯ сз ен 


о«<сн, «Ен, 


Из соединений солей с эфиром особого внимания заслуживают эфираты 
алкилмагнийорганических галогенидов 


С.Н; 
© 
Вг/РМ$ Е О (СН), *) Е г О (СНу, 9 
м И о (с.Ну), *) “тои, 
С.Нь С.Н, 3) 
Мс...О д. 
5. р с ит. д 


Им следует приписать общие формулы строения: 


в к „ОВ 
Ум. лови УМЕ 
с у Хх ов, 


Именно они, а не безэфирные галогениды, должны рассматриваться нами. 
как истинные участники реакций Гриньяра. 
В следующей таблице сопоставлены еще некоторые эфираты: 


ВЕ, (СН.). О °), ЗасЬ, 2 (С,Нь.О °), — $ЬСь, (СНУ,О 9), 
А1Вгь, (С,Н»):О °), ТА, (СН), 0°), УОСЬ, (С,НУ.О *°), 
А!Вг,, (С Н,).О 7), Тесь, (С.Нь).О "), ОО.СЬ, 2 (С,Н.).О ®°), 
ЭЬВт», 2 (С.Нь)зО 3), Г 


) А. Козепне!м и К, ЗсНпаБе!, В. 38, 2778 (1905); Р. Рег! Е ег, &. а. 
СВ. 87, 243 (1914). 
3) Е. Е. ВТа{зе, С. г. 132, 839 (1901); С. 1901, 1, 1000. 
3) \\. Тзсне!1артеу, С, г. не 88 (1907); С. 1907, 1, 943. 
3; 


4) \. Тзспе!1 11 2ем, С. 1906 

и А. сп. ["] 3, 28, 30, 48 (1894); С. 1892, р 736. 

®) ]. М1 сК1б, Л. 1864, 252; М. Ро п Ком, С, 1907, П, 133. 

7) В. Р, Ков! ег, Ам. 27, 241 (1902); С. 1902, Т, 2” г 

8). М1 сктёз, .. 1861, 594. 

ЕВ Кав | мапп, А. 33, 106, 192 (1840); В. Гему, 1. рг. (1) 36, 146 (1845) 
Р.РтезЕ Тег, 7. а. СВ. 87, 343 (19 

0) Р.Р. Ведзон, А. 180, 236 (1876) 

п) Е. Визь В. 80, 2828 (1897). 

13) \. С. М1 Памз, В. 9, 1135 (1876). 

м г. В Вере зБегоег, А, 227, 122 (1885). 
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Из соединений солей металлов с альдегидами и кетонами . особенно 
хорошо исследованы соединения заси. Им вообще соответствуют формулы: 


Н 
В .0=с« 
ЗС, `УС0=0,а: ое 
Н “0=С<р 
5055$ 
ЗиСи, 25.СО — Си$п: , 


так что в них олово обладает координационным числом 6. Следует упомя- 
нуть следующие соединения: 


ЗЫ, 2 Ну | 
. СН=СН — СО — СН ==СН . С.Н, — оранжево-желтое *), 


ЗаСЬ, 2СН, 


За, 2СН, - 
ЗпСц, 2С.Н; . 
- О. СН, - СН=СН — СО— СН= СН. СН, : ОСН, — черное 4) ит.д. 


асы, Н.С 


ЗаСЫ, 2С,Н, - СНО 1), $пСц, 2С.Н.СН = СН. СНО 3), 
СН =<СН — СО . СН, — желтое 3), 


СН==СН — СН =СН — СО — СН =СН . С.Н, — красно-оранжевое “), 
СН = СН — СН=СН — СО—СН =СН—СН==СН . СН, — черное +), 


Указанные соединения вообще характеризуются тем, что они имеют более 
глубокую окраску, чем‘их компоненты; они, следовательно, представляют собой 
примеры явления галохромии, теория которого была развита П. Ифейф- 


фером °). 


Следующий обзор некоторых характерных соединений показывает, что 
и соли других металлов могут соединяться с альдегидами и кетонами: 


Не4, 


С.Н; . СНО *),_ $5СЬ, С.Н, . СНО'"), —ЗЬСЬ, СН, . СНО*, 


СаСЬ. 3(СН.).СО 3), МоВгь, 3 (СН,):СО 15), БС, (СН:).СО °), 


НеСЁь, диметилхромон !), НеСь, диметилпирон *°), 
ЧО.СЬ, 2 диметилхромон "!), 7аВг., 2 диметилпирон **), 


е) Соединения солей металлов с тиоэфирами 


Прежде всего следует указать, что органические сернистые и селенистые 
главным образом тиоэфиры, по их способности к присоединению _ 
должны быть приравнены к спиртам и простым эфирам. В настоящее время нам 


соединения, 


1) Р. РЕе!!Еег, А. 376, 296 (1910). 
р РЕе1Ё1ег, А. 376, 285 (1910); А. И и М. Геху, В. 37, 


3667 Я 
ур. Ре! {ег, А. 383, 92 (1911). 
‘) р, Руе11!е т, А, 412, 253 (1916); (имеется в виду соединение р, р). 
в) р, РЕе11Гет, А, 383, 92 (1911); 412, 253 (1916). 
8) В. бо, В. 35, 1591 (1902). 
7) В. МепзсвнЕК т, С. 1913, 1, 805. 
8) А. Козепне!ш и \\. З+4е!Гтапп, В. 34, 3377 (1901). 
*) \. Засоьз, С. 1915, 1, 1255. 
0)-В, Мепзсви{К1п, С. 1906, П, 1838. Г 
1) Н, $1 тмоп1з и А. Е!1аз, В. 48, 1499 (1915). 
11) М, бошЬегр и 1. Н. Соце, А. 376, 225—227 (1910). 
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известны продукты присоединения тиоэфиров к солям слелующих металлов: 
Одновалентные металлы: Си, Аб, Ан. 
Двухвалентные > М, Ра, Ръ Сы, 7, Са, Н®. 
Трехвалентные 2 А1, Ап. 
Четырехвалентные ,„ ТЬ, За, Рё. 


Речь идет, следовательно, преимущественно об элементах групп никкеля, 


меди и цинка, расположенных в периодической системе рядом друг 
с другом: 


М, Си, 7л, 
ра, Аб, Са, 
Ь Ац, Нб. 


Все эти элементы имеются налицо в вышеуказанной сводке; остальные три 
элемента, А!, Т!, Зи, занимают там совершенно изолированное положение. 
Приводим здесь несколько примеров: 


НАЦ, (С.Н,),5 *), РЕСЬ, 2 (С.Ну).5 *), 2 АЗМО,, (СН, =СН),$ °), 
Нез», (СьН»),5 *), РЬ, 2 (СН»)15 *), 2 АЗМО,, (СН, =СН — СН.),5 °), 
7лВгь, (СНз)з5 °), ВВг,, 2 (СН,:5 *), 26а (СН);5 ), 
ЗиСи, 2 (СН,),5 °, — АЕхС,Н.),5 °, 
 ЗаВть, 2 (С.Н,),5 °), А, 2(С.Н).5 9): 
Платиновые соединения Х,Р% 2К,$ существуют в двух изомерных формах, 
_ соответствующих следующим формулам строения (плоская конфигурация) 


* 


Хх „ЗК ›.< - 5К: 
ее Е 

х \ 5В. 8.5 х х 
с13-форма, {гап5-форма 


Подробности смотри в главе о с15-Нап$-изомерных соединениях. 


14. Гетерогенные продукты присоединения, содержащие нитриды 
(аммиак, амины, нитрилы) 


Нитриды могут с таким же успехом, как галогениды, окиси, сульфиды 
и т. п., принимать участие в построении гетерогенных соединений. Из 
многочисленных известных нам в настоящее время нитридов мы примем во 
внимание, главным образом, знак, амины и нитрилы. 


у. 1. АБе!, Н. 20, 268 (1895). 

*) А, Мегпеги А. Ма1Богь, 1. а. СК. 15, 14 (1897). 

8) С. Рафе!т, В1. (3) 3, 168 (1890); С. 1890, 1, 639. 

4) С. М. В1ом $ гапа, .. ре. (2) 27, 190 (1883); 38, 352 ВВ С. \. В1ом- 
$+гап4 и С. Киае!1и$, там же, стр. 497; Р. К!азов, 3 рг. (2) 67, 1 (1903); 
Р. К1азоп и 4. У\Мапзе!11, там же, стр. 41; Р. КТазоп, В 28, 1493 (1895); 
1. Тзснирае!{! и \. Зи ББо{11, В. 43, 1200 (1910); Г. Тзснизаей{ 
и О. Егаепке!|, С. г. 154, 33 (1912). 

ЗЕМ Зешиш ег, А. 241, 142 (1887). 

8) ВеЙз{е1т, Аий. ТУ, 1, 435. 

1) А. \Мегпеги А. Ма1Боги, 7. а. СН. 15, 13 (1897). 

8) А. \Мегпеги Р. Руе1{ЕЁег там же 17, 101 (1898). 

$) Г. ВоезекКец, С. 1905, Ц, 228. 

10) Е. Решагсау, В. (2) 20, 132 (1873); }. 1873, 516, 

. 11 А. Вернер — 8079 > 
т 
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а) Соединения галогенидов и солей кислородных кислот с нитридами 


Если У галогенидов и солей кислородных кислот кислотные остатки 
находятся в неионогенной связи с центральным атомом, то нетрудно дока- 
зать, что вновь присоединяющиеся компоненты сначала дают типичные 
продукты присоединения (Ап!ахегапозуе и4ипсеп), при чем функция. 
кислотных остатков не претерпевает изменений (см. теоретические сообра- 
жения на стр. 38 и далее). 

Соответствующие аммиачные соединения, как, например, РВ, 2 МН,, 
Со(МО,)., ЗМН, и т. п., настолько слабо проводят в водном растворе эле- 
ктрический ток, что их кислотные остатки связаны явно неионогенным обра- 
зом и не обнаруживаются с помощью обычных аналитических реакций. Из 
этого следует, однако, что характер связи кислотных остатков не изме-_ 
няется в результате присоединения аммиака. Указанное обстоятельство может 
найти себе объяснение только в том случае, если мы примем, что моле- 
кулы МН, прямо связаны с металлическим атомом. 

Подобное строгое доказательство строения до сих пор было проведено 

` применительно к следующим „чистым продуктам присоединения“: 


(НМ): РЕСЫ] *), [(НыХ):РАСЬ] *), (НЫ№гСо (№0, *), 
[ (НЮ сов] 2. [м Сов ,, [нм Сота] у, 


* [5% 58% | Кими мо *. 


м о д 


В этих формулах ОН, означает молекулу диметилглиоксима: 


ь СН,—С——С—СН; 


И ( 
МОН МОН, 


знак ОН означает, следовательно, одновалентный остаток диметилглиоксима: 
сн,—С—-с—сн, 
| | 
№—МОН 


Гидроксильный водород диметилглиоксима может легко быть замещен 
эквивалентом металла. Связанный таким образом металл далее может по- 
бочной валентностью связаться со второй МОН-группой (вероятно, через 
атом азота): 

СН,—С—<С—СН, 


д 1 оно, 


о 


) А. \Мегпеги А. М!о1а+1, РН. СН. 12, 48 (1893); 14, 510 (1894\ 
1.. ТзэснираетЬ В. 39, 2692 (1906). 
8) 1.. Тзсвисае!Е, В. 40, 3499 (1907). } 

4) А. \Мегпеги О. 4е Уг!е$. А. 364, 91 (1908). 

5) Последние данные о строении диоксиминов см, в дополнит. главе о новейшем 
развитии стереохимии, А. Г, | 


ОПЕЧАТКИ 


Стр. Строка Напечатано 


162 24 сверху 10 ВН 


Заказ 1509 
® 


Должно быть 


Ве Те 
Мо Мон 
| 


. | = $ й®’ ы р * и сз с м. № { я д ие =` 
1 \ 
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Остаток ОН диметилглиоксима занимает, следовательно, при атоме металла 
два координационных места, так как он связан с ним главной и побочной 
валентностью (образование внутренней комплексной соли) '). 

Для того, чтобы дать представление о том, сколь многочисленны уже 
сейчас чистые продукты присоединения среди металлоаммиачных солей и 
среди соответствующих соединений с нитрилами, мы приведем важнейшие 
примеры этого рода веществ. При этом приняты во внимание только такие 
соединения, общий характер которых дает возможность сделать однознач- 
ный вывод относительно их строения. Координационные числа отдельных 
центральных атомов могут быть определены прямо из формул. 


1. Нейтральные комплексы с аммиаком и аминами, 
С двухвалентным центральным атомом: 
[(НЫМ).РСЫ *) *), [(Н;№,РЕВг,] *), [(Н.№.РЫ.] *), 

[РуРЕСЫ] °), [Ру,РЕВг:] °), [Ру›РЫ.] °). 


С трехвалентным центральным атомом: 
[(Н.мВЕ: *), [(Н.МВ(СНа); 9,  (Н.ЮВ(С,НЬ] 1, 


[(Н№,СоСи:] *), [(Н.№,Со(мО)); *), [о Со(мО,), р 
[(ньмр:со о [нуль Со, т [ну а | 
[нмусо, сх у ты ‚ рябь), ы НЕТ . г 
[посгб гон" о ; КН № (МО, : 
‚ С четы рехвалентным центральным атомом: 
М.Р), ((Н,Х.РВк 9, НМА *). 


КНМ, РМО: ®), [РузРЕХ4 "). 


1) См. также главу „Внутренние комплексные соли“. 

*) А. \Мегпеги А. М: о1аЕь, РЬ. Си. 12, 48 В» 14, 510 (1894). 

3) Ч ше[1т-Кгац + - Ег1еанетм - Рефет5,.У (3), 531 (1915). 

4) 1.. Вам Бегр, 2, а. т ра 35 (1913). 

5) 5. М. ] бгрепзеп, 2] 33, 504 (1886); $. В. Не4!п, Ош руН4штепз 
и стр. 8 (1887). 

8) \.. С. М1х+уег, Ам. 2, 157 (1880/81); У. 1881, 49; 1. Раму, 1. РВ. Тгап- 
засф. 1812, 368, 

45 Егапк1ап4. А. 124, 138, 150 (1862). 

А. \Мегпег, В. 39, 9673 (1906). 

ИА. М\Мегпеги А. М1о1аЕ1. РЬ. СВ. 12, 48 (1893); 14, 510 (1894). ® 

10) А. Уегпег и А. Огём, В. 38, 4036 (1905). 

ни -+ 1 Н,О); А. Мегпег, 2. а. СВ. 15, 164 (1897). 

В1па$с А О15зецацоп, Хамсв 1901. 

13) О. Е, \М1е4еи К. А. Но{таптю, 7. а. СВ. 11, 379 (1896). 

и“) р. Р{е1Ё{ег там же 24, 282 (1900). 

3) р. Р{е1{еги М. Тарцасвь, В. 39, 1892 (1906). 

18) А. \Мегпег, Менеге Е емо Анй. ТУ, стр. 189. 

п) А. Мегпеги О. 4е Угусх, А. 364, 91 (1908). 

13) д ше! 11 -Кгаи + - Вг1 еде! м - Рефегз, 5, [Ш], 698 (1915). 

19) $. М. ] бгрепзен, У. рг. [2] 33, 504 (1886); 9, 6. Неа! п, Ом руйатепз 
р!айпаБазегз, стр. 8 (1587). 


-* 
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ЕК Др оыЬ В ЧЕ а СЕВ ЗЕЕ АЕ ромео 


[Ру.5аСЫ] *), [Ру.$пВг,] *), [Руа ты к 
[Руза | ), [Руза {Ион У" [Руа ей ый 


Ру.5п (СьНы): |") з Ру 5п (СёН.), | *) : 
№ Хх . 


2.. Нейтральные комплексы с нитрилами. 


[1 трехвалентным центральным атомом: 


[(СН.СМВЕ:] *), [(СН.СЮАиСЦ] °), [(С›Н5СМАяСу,] °). | 

С четырехвалентным центральным атомом: | 
(СНС), РСЦ] *), [(С,НьСМ),РЕСЦ] °), [(СН:СМ). 51 СЫ] “), 
[(С»НЬСМ), 51 СЦ] *), [(С+НСМ): 51 СЫ] *), ((СН:СМ), СЫ] *), 
(СН, СМ СЦ] *), [(С«НСМ+ТСЫ] “). 


С пятивалентным центральным атомом: 
[((СНС№ЗЬСЫ *), ((С.Н5СМ)ЗЬСЦ] *), [((С.Н,СМ$ЬСЬ:] *). 


3. Нейтральные комплексы с а-диоксимами 5). 


Производные диметилглиоксима: 


[нс а | [нос Вы |. Кос Рыь ]. 

[(Вы№бо м] , [Рус ны ; [Русо а а | 
[Русо О, [Русо о [Рус м. 

[Рус те [Снос си", [сынов р Н °. 


Производные метилэтилглиоксима;: 
о йе 


Пройзводное метилглиоксима: | 
| (Н.№Со ВЫ 


:) Р. РЕе 1 ег и сотрудники, 7. а_ СП. 71, 97 а 
=) О. Рафе!т, С. г. 113, 86 (1891); У. 1891, '670 

3) А. Н1пКке, А. 106, 280 (1858). ^ 

*) А. Н1пкКье, А. ры 280 (1858). 

3) 1.. Вашьего, В. 40, 2586 (1907). 

>| 1.. ТзснираетЬ В. 40, 3504 (1907). 

7) СьНуМ =акридин. 


Стр. Строка 
165 9 снизу 
\ 


зказ 1509! 


‹ Напечатако * Должно быть 


[®) (©) 

| \ И 
а 9=$—МН.. 

983 ох ’ он 


И 
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4. Соединенияс отрицательными комплексными ионами: 
[(Н.ЮРЮЫ Ме, [РУРСЫ] Ме [РУРК Ме, 
[(Н,№. ССК) Ме, [Ру.Сг($СМ)] Ме, [епСг(С.О,).] Ме, 


Кнусоморамь — [(нымусо (МО: ме), [но 20.) | Ме 


(НыМве(СМ Ме» [(нхорум Е Ме*). 


6) Соединения окисей и сульфидов с нитридами 


Подобно галогенидам, окиси и сульфиды обладают способностью при- 
соединять аммиак и амины. 

Не подлежит сомнению, что лервичные реакции в обоих случаях со- 
вершенно тождественны; так что, следовательно, у окисей и сульфидов 
прежде всего происходит насыщение побочновалентных сил между централь- 
ным атомом окисей или сульфидов и атомом азота аммиака или амина, 
аналогично образованию соединения С!ЬРЕ(МН,), из СЬРЕ и МН, или 
С, СтРу; из С1\Сг и Ру: 


| у х о 
| 
он, ь — „МНЬ мн, ы$ о: ..МН,, 
аналогично: 
а с 
ск Ру „МН, 
СЕ Сг--Зру — С ССК; ру, РЫЕМН, К : 
| а а в 


Однако, в то время как в случае галогенидов металлов продукты присо- 
единения остаются в неизмененном виде, продукты присоединения окисей 
(и сульфидов), вообще говоря, претерпевают перегруппировку в обычные 
так называемые валентные соединения. Этот процесс обусловлен двухва- 
лентностью кислорода?) и сопровождается миграцией водорода: 


о О 
| | О 
мн, ВО, 0=сй =0=с< 
н 


Так возникают монамиды двуосновных кислот, а в наших примерах — сульф- 
аминовая кислота и карбаминовая кислота; эти последние кислоты являются 
переходными формами от серной кислоты и угольной кислоты к сульф- 
амиду и карбамиду а 


о} аи се 
о7° мн, Зин, 
М. Л]бгрепзен, 1. а. СВ, 11, 440 (1896). 


а 5. 
1, Оз{гош1$ $1 епзКу и А. Вегршайп, В. 43, 2768 (1910). 
8) См., однако, ниже поведение СгО, по отношению к МН.. 


| - | 
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Подобные амиды кислот в большом числе известны для фосфора [см. 
прежде всего работы Гладстона и Хольмса !'), а также Штока *)]. 
Особенный интерес представляют соединения окисей и сульфидов с тре- 
тичными аминами. Известны, например, триметиламиновые соединения: 


0:5, М(СН;): и 5$:С, МСН,).. 


По всей вероятности здесь имеются налицо чистые продукты присоеди- 
нения, обладающие формулами: 


О 
5 
ыы \ : 
о .. .М(СН;:):- и и .. М(СН;), , 


однако, не исключено, что и здесь во второй фазе образуются обычно- 
валентные соединения в соответствии с формулами: 


о (6) 
о . СН. = о мень, 


$—С...М(СН,), = А 
-И 


В таком случае мы имели бы дело с бетаино-подобными веществами, ко- 
торые, исходя из новейших взглядов на строение бетаинов?), во всяком 
случае должны были бы быть рассматриваемы как дипольные соединения, 
обладающие формулами: 


+ + 
о М(СН;): М(СН.), 
. \ ра и р 
ой Зо- и Е 


Из аммиачных и аминовых. соединений окисей мы приведем еще опи- 
санные Розенгеймом и Якобсоном *) соединения трехокисей хрома, 
молибдена и вольфрама: 


СгОз, ЗМН», МоО,, ЗМН,, УМО, ЗМНь, 


а также интересные подобные аммиакатам солей соединения четырехокиси | 
хрома СгО;: 


СгО,, ЗМН, 8), СгО,, еп, 2Н,О 5), СО, СНЫ 3. 


1) 1. Н. С1адз+оте и /. О. Но|мтез, 50с. 17, 225 (1864); 18, 1 ны 19, 
т вое, 21, 64, 261 (1868); 22, 15 (1869); С. 1865, 353; 1866, 342, 779; 1868, 
278, 849. 

*) А. З+оСК, В. 39, 1967 (1906). 

3) Р. Р4е1 ег, В. 55, 1762 (1922); Р. Р1е1ег и 0. Наефе11и, В. 55, 
1768 (1922). 

1) А. Козепне!м и Е. Л асобзовк, 4. а. СВ. 50, 297 (1906). 

3) К. А. Но{шапн, В. 39, 3181 (1906). 


а 


к-р в. ы у ы их 
< 
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Для соединения СгО,,ЗМН, А. Вернер!) определенно доказал фор- 
_ мулу строения: } 
Н\№ в (0, 
: Н:№-С <о 
я нм № 
с координативно шестивалентным атомом хрома. Ему удалось при действии 
концентрированной соляной кислоты перевести аммиакат в сильно дихрои- 
тичный дихлороаквотриамминихромхлорид: 


Н.№\ 
Нм Сгта | С1. 


15. Гетерогенные продукты присоединения с фосфидами, 
арсенидами и т. п. 


_ Фосфины, арсины и т. п. ведут себя в отношении образования продук- 
тов присоединения аналогично аммиаку и аминам. Приводим следующие 
примеры фосфиновых и арсиновых соединений: 


РС, 2Р(СН,}; *), рась, 2Р(С,Нь; *), РС, 2А5(С.Н,,; *) 


РЕ, 2Р(С.Н»; *), АпС,_Р(С,Нь); *) РаСЬ, 2Аз(С,Н,}, *), 
Рас, 2Р(СН,), *), АчС,, А5(С.Н): 3). 
Большой интерес представляют состоящие в близком родстве с этими сб- 


единениями продукты присоединения треххлористого и трехбромистого фос- 
фора, а также треххлористого мышьяка к солям благородных металлов, из 
° которых здесь приводятся самые важные: 


ИС, ЭРСЬ 4) °), — ИС, 2РС °), о РЮЬ, ЭРСЬ °), АяСЬ РС, °), 
ИС, ЗРС, “) 5), _ ИВц, 2РС °), [РАСЫ РС.]|, °), АмВг, РА °), 
[ ИВг,, ЗРВг, *) °), [РАС РС, "), АчВг, РВь, 3). 
2РС, ) °) 

ис, { АЗС. 

Химические свойства этих соединений дают нам возможность глубоко 
заглянуть в тайну их строения. Как известно, атомы хлора „в молекулах 
треххлористого фосфора и треххлористого мышьяка легко обмениваются 
на гидроксилы или алкоксилы при действии воды или спирта. Наоборот, 

атомы хлора, связанные с платиной, палладием, иридием и золотом, с этими 


А. Мегпег В. 39, 2663 (1906). 
А, Санонгз и Н. баь С. г 70, 897, 1380 (1870); 71, 208 (1870); С. 1870, 


А. \Мегпег, „Мецеге Апзспанипоеп“, Ам. У, стр. 189. 
С. бе! 5 еп Не: мег, С. г. 110, 1004, 1336 (1890); 111, 40 (1890) 
(. бе! зеппе!шег, А. сС6. [6] 23, 284 (1891). 

8‘) А. ВКозепне1 м и У. Ггоемеоз+ащта, 7. а. СВ. 37, 394 (1903); бь- 
молекулярность соединений доказана определением молекулярного веса соответ- 
ственных сложных эфиров. 

1) Е. Е! 1 К, С.г. 115, 176 (1892); М. З4гескКеги М. Зсвигис 1, В. 42, 1771 
(1909); молекулярный вес определен экспериментально. 

8) 1.. 11 4еь С. г. 98, 1382 (1884); 101, 164 (1885). 


` 
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реактивами во взаимодействие не вступают. В соответствии с этим мы при 


действии воды или спирта наблюдаем превращения следующего рода '): у 
ск’ #.ра \ РОН) | 

Урк’ “+ бно- ЗРК + 6на | 

а ве" ых \Р(ОН), 

а [о се 55а Р(ОВ) 
УРК Ук ь бро Н Фо 
== 22К ; 2 . Д. 
ар” ЧИ а кор” с” а 


Так получаются соединения солей благородных металлов с эфирами фосфо- 
ристой кислоты и с фосфористой кислотой; последние соединения представ- _ 
ляют собой высоко-основные кислоты. Соединения с эфирами фосфористой 
кислоты могут быть, по А рбузову”), получены также для галогенидов | 
оцновалентной меди и одновалентного серебра: | 


ХСи--Р(ОК),  САз-- Р(ОС.Н,), —т.пл.=4,5 —5,5°, | 
к „Р(ОВ), ВгАв = Р(ОС,Н)), т. пл.=40 — 40,55, 
и: 
“.Р(ОВ), Ав Р(ОС.Н), — т.пл.==81 — 83°. 
Они получаются путем прямого присоединения компонентов друг к другу 
сообразно уравнению 


ХМе -{ пР(ОБ): = ХМе { ---Р (ОК), } п, 
которое совершенно соответствует уравнению образования соединений: 
(Н.С) Р (ОБ); 3 
7 . СН, + Р (ОВ), = [Н, С - Р (ОК), 
полученных Михаэлисом и Кэнэ ы разница заключается лишь в том, 
что при образовании фосфониевых солей атом иода вытесняется во внешнюю 


сферу (так как углерод характеризуется координационным числом 4) и таким 
образом переводится в ионогенное состояние. 


16. Гетерогенные продукты присоединения, содержащие карбиды 


Продукты присоединения неорганических карбидов к соединениям дру- 
гого рода пока встречаются редко. Кроме соединения карбида церия с окисью 
церия СеС,, 2СеО, *) мы знаем еще ряд соединений металлических солей. 
с окисью углерода, в которых окись углерода играет роль аммиака, т. е. 
занимает одно координационное место; примерами соединений подобного 
рода могут служить следующие: 


[СЬРКСО).] °), [СРКСО)РУ] ®), [В'.РКСО)РУ]*), 
[СЬРКСО)| Ме °), — [ВыРКСО)]Ме*), — [(.РКСО)Ме”, 
[(МС$),Р(СО)] Ме”), (МС, Ее(СО)]Ме, °), 


1) Относительно формулы строения [Р#@, РС!;]. см. соображения на стр. 62, 
а также в главе о многоядерных соединениях. 

*) А. АгЬизом, В. 38, 1171 (1905); А. АгБизоч и А. Каг{азсНном, 
С. 1913, 1, 1394. | 

3) М!сцае115 и К. Каебпе, В. 31, 1048 (1898). 

4) ]. Зфегра, С. г. 134, 1056 (1902). 

5) Снауазте1ою, С, г. 126, 1810 (1898). 

8) Е. ЕоегзЕег, В. . 3751 (1891). 

7) У. С. Де1зе, Апи. 4. РвузК 21, 497, 542 (1831); 40, 234 (1837). 

*) ХА, Мает, С. г. 104, 992 (1887 ). 


ое 


у 
Б. СОЕДИНЕНИЯ ПЕРВОГО ПОРЯДКА И ПРОДУКТЫ ПРИСОЕДИНЕНИЯ 169 


к ним примыкают еще некоторые соединения, строение которых пока не 
выяснено: 


РК, СО), ЭР, 3С0*, РЮЬ, СО, 2МН,*), Си,бО,, 200, Н,Оз) ит.д. 


Теоретически особенно важно полученное Манш о*) иподробно им иссле- 
дованное соединение хлористой меди с окисью углерода, заключающее еще 
две молекулы воды: 

Са, СО, 2Н.О. 
Оно в твердом состоянии легко теряет окись углерода и в водном растворе 
находится в состоянии диссоциационного равновесия с компонентами. Согласно 
Маншо, соединение это по своим свойствам близко к диссоциирующему 
этиленовому соединению СиС, С.Н;, иН.О, а также является аналогом 
карбоксигемоглобина, типичного молекулярного соединения, в котором 
окись углерода связана с железом. 

Из соединений солей металлов с углеводородами в первую очередь 
надлежит упомянуть соединения с этиленом. Особенно характерны соеди- 
нения платиновых солей, в которых этилен, несмотря на два ненасыщенных 
атома углерода, подобно аммиаку, занимает только одно координационное 
место, при чем, повидимому, оба ненасыщенных атома углерода образуют 
сообща поле сродства. 

Аналогия этилена с аммиаком при построении комплексных платиновых 
солей видна очень хорошо на следующих примерах: 

Дихлородиамминплатине (1) совершенно соответствует дихлороамминэти- 
ленплатина (П): 


[© МН СГ „МН. 5) 
т Ур : Е ЫЫ 
сх Е сн! 
трихлороамминплатоату трона (1Уа или [Уб): 
Ш. И и УР: м ‚В, (е 
ф- > +: , 
си “мн, вы 


„ан, 
О ‚ноу 
а 


и трибромоамминплатоату (У) — ть (УП) 
Во ВгК В а „ ВгК Н.09 
\. ‚рф: у У. Е. у . 
В МН, Вы че" 


2174 р 
Особое положение занимает этиленовое соединение РС, С.Н, °); оно по 
своему составу напоминает соединения: 


[РС РС], и [РЬ, РОВ}; 


1) Спауаз+е1 оп, С. К. 126, 1810 (1898), 
сни 2епрегоег, С. г. 70, 1288 (1876) (отсутствуют анализы). 
Сво} пак}, 7. 1870, 420. 
псвоЁфи 1. №. Ег!ела, А. 359, 100 (1908). 
‚. Де15е, Апи, 4. Рну&К 21, 497, 542 1831; 40, 234 (1837); К. В1гпБаим, 
868); $. М. Лбг епеет, 2 а. СН. 24, 153 (1900). 
о] паскЬ 2. 1870, 421; 4. 1870, 510, 


с вику \, ет * 
1 х ‚ 
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| 


возможно, что и его формулу слелует удвоить и писать следующим обра- 3 


зом: 
С 4 
к м „С.Н 

Рае 


Соединение это легко присоединяет аммиак и соли щелочных металлов 
и таким образом переходит в вышеуказанные комплексные соединения. 
@ оО [РА (С,Н,)] МН; сходно иридиевое соединение 


[&С1, (С.Н;)] МН, '), напротив того, нридиевая соль [ИСИ (С.Н.).] (МН), ') 


принадлежит к типу, который в платиновом ряду отсутствует. 


В то время, как в этих платиновых, а также иридиевых солях молекулы. 


этилена связаны довольно прочно, приготовленное Маншо соединение 
хлористой меди, СиС1, С.Н,, пН,О *) представляет собой легко подвергаю- 
щееся разложению вещество, во многих отношениях аналогичное этиленовому 
соединению гемоглобина. 

Описанных в литературе этиленсодержащих солей железа 


Бес, С.Н, 2Н.О’`и ВеВг., С.Нь, 2Н.О, 


согласно Маншо и Гаазу?), не существует. 
Следующие примеры показывают, что и гомологи этилена могут при- 
соединяться к солям металлов: 


[РЮЬ (СНК, Н,О4), — (СН),С=СН . СН» 2706,3), 


СН, >. 
[РС (С,Ны)К, Н,О *), _ >С =СНь 22а °). 

2‘ “5 
К этим соединениям мы добавим еще интересное соединение с аллиловым 


спиртом, полученное Бильманном*): 
сх „Ок 
Рю, СК, СН, = СН . СН, Он=” РЕ: 
си сн, . сн.он. 
Далее следует упомянуть ацетиленовые соедин?ния: 
АТС, С.Н», 2Н,О?), АЗСЬ, 2С,Н,*), ЭСиСЬ С,Н,®, 6Сибь С.Н, *,, 
химическая природа которых еце не выяснена. и 


В деле получения продуктов присоединения ароматических углеводородов 
к солям металлов особенно велики заслуги Б. Меншуткина !®). Путем 


5, РЗ а Т ет, В (217, 54 (1870); С. 1872, 156; Вей фе! т, Анй. Ш, 1, 113. 

2) №. МапсноЁи \.. Вгап@& А. 370, 286 (1910). 

3) \. МапсвоЕи .. Наа$, В. 45, 3052 (1912). 

1) К. В1гпБациш, А. 145, 72, 75 (1868). 

5) КопаакКом, Е. 25, 864 1892); Р. 26, 1012 (1893); Ве! 1; {е1{т, Ацй, 1У, 1, 213. 

НА В11мапт, В. 38, 2196 (1900); 0 а соединениях см. Е. ВЕН. 
шалпи А. С. Ап4егзем, В. 36, 1565 (1903); Е. В111 маппи А. Но{1, К. 86, 
306 (1917); С. 1917, 1, 562. 

2) \. Е. Непаегзопи \.. С. Сапо1 о 11, С. 1917, 1, 561. 

8) О. А. Ра{еть М. 40, 313 (1919). 

) Ве11 54 еп, Анй. ТУ, 1, 240. 

ПН МепзсниЕ Кум, С. 1910, 1, 164—169; 1910, П, 378-382; 1911, И, 751; 1912, 
Ь 408—410, 807: 1912, П, 1438—1439; 1918, 1 805. 


а аа: = 


те, 2 УЗ 


ПОХ о РН И УЕ ЛЕСУ ПЗЗ ЕВ, ТУР, Па 1 О, ИТ 
‚ ч% хх ‹ -й че, х орт Ре ы “=. и от! -т ВА ®, 
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изучения диаграмм застывания, он с достоверностью доказал существование 
_ многочисленных соединений этого рода. 
; Согласно Меншуткину'), не существует соединений ароматических угле- 
водородов, в состав которых входили бы МеВг,, Ме], А!СЬ и А!Вг.: 
_ напротив того ЗС], и $ЬВг, обнаруживают ярко выраженное сродство 
› К углеводородам, как показывают следующие примеры: 


| 235, <> 


Е А РЕ а 

. ЗС, я — сн, эс» нс—< СН, 
1 256СИ, < > сн, 25ьсь, нс сн, 
| и О а 

| $5СЬ, < _ УСН, а оС 


| Чан, А 
зьа» сн (— сн 


25ЬСЕ, В “СН; 
Усн 


$ 


о а б--Р | 


25ьвк, 

: ЗьВг, © УСН, 

| 25ЬВг,, Ч. — сн, 

| 2551, < а ит, 


| Как видно из этого обзора, все продукты присоединения довольно просты 

_ по составу. На одну молекулу углеводорода приходится или одна или две 
молекулы соли сурьмы, совершенно независимо от того, сколько нёнасы- 
щенных атомов углерода содержит углеводород. Строение соединений, 
в которых соотношение молекул равно 1 : 1, следует понимать таким образом, . 
что побочная валентность атома сурьмы насыщается объединенным полем 
сродства ненасыщенных углеродных атомов углеводорода в 


4 
Х55°— С.Н 


так что сурьма в этих веществах обладает координационным числом 4. 
Для соелинений 2$5Х.,, С„Ны мы примем, что углеводород присоединяется 
к бимолекулярной форме сурьмяной соли: 


| т х 
| 
| Х— ° ..Х-— я. Не 
. х Хх 


В. Мепзсви&К1т, С. 1910, 1, 167. 
Р. Рре!{{ег, Ограшзеве Мо]екШуегЫтациреп (1922), $. 164. 


172 Ш. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Такое представление находится в соответствии с существованием двойных 
сурьмяных солей типа: 


Е ТР И, 


х х 
| | 

№ а ыы 5: р < =зь ": ре Хх Ме. | 
х х | 


Гофман и Кюсперт!) нашли очень интересное бензольное соединение | 
цианистого никкеля, обладающее формулой №Су., С.Н, МН. Этому соеди- | 
нению по аналогии с двойным цианидом: 


Су А 
му» 2сук— ^ Ум , 
СУХ “Сук 
следует приписать формулу строения: 
Е МН 
ки: 8 
Су, сон. 


Совершенно аналогичный состав имеют соединения с анилином, фенолом 
1\, 
и фурфураном '): 


№Су» С.Н,-МН», МН, — №МСуь СНЬ-ОН, МН, Н.О, 


МСу,, СН, МН;; . 

| 

тиофеновое производное 2№Су., С,Н,$, ЗМН, имеет несколько отличающийся | 

‹ состав. а 

Совсем особое положение среди соединений с углеводородами зани- | 

мают гексагидраты метана, этилена, ацетилена и хлористого метила, иссле- . 

дованные Вилларом 3) и де Форкраном 3): Е 

сн,6н,о,  сн,вн,о,  сн,6но, — сн.авн,о. : 

Они совершенно соответствуют чисто неорганическим гидратам: , 
$О.„6Н.О °) 4), СО,;6Н.О 3), №0,6Н.О ?), Сь6Н.оО \); 

Вт», 6Н,О5). | 

По всей вероятности здесь в качестве центров координации действуют це- ; 

лые молекулы углеводорода, двуокиси серы, двуокиси углерода ит. д., _ 

группируя вокруг себя молекулы Н.О по углам октаэдра. ‚ 

В. ПРОДУКТЫ ВНЕДРЕНИЯ (ЕЛМГАСЕВОМО$УЕВВИМОУМ СЕМ) | 

При образовании соединений высшего ‘порядка путем присоединения. | 

аммиака, аминов, сульфидов, воды и т. п. к соединениям Мех; наблюдается >. 


ь: 
1) К. А. Но{шаппи РВ. Кёазрегь 1. а. С№. 15, 206 (1897). К. А. Ной я 
шмаппи Н. Агпот ар, В. 39, 339 (1906). Е 
2) М. УИ1ата, А. св. (7) 11, 360, 357, 333 (1897). 
4е Рогсгапа, С, г. 135, 959 (1902): он принимает для гидрата этилена то 
4 М. А. Вона С. г. 176, 253 (1923), 
р 
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тот важный факт, что сначала не происходит изменения ‘функции остатков 
Х; только после присоединения определенного числа молекул А к Меха, 
вступление в комплекс каждой дальнейшей молекулы А сопровождается изме- 
нением функции отрицательного остатка Х, первоначально неионогенная 
связь которого превращается в ионогенную. Этот процесс продолжается до 
утраты всеми остатками Х первоначального характера и перехода их в ионо- 
генное состояние. Соединения, образующиеся в результате подобного изме- 
нения функции отрицательных остатков, называют продуктами внедрения. 
Если вследствие реакции присоединения все отрицательные остатки приоб- 
рели характер ионов, то речь идет о полных продуктах внедрения; в ча- 
стичных продуктах внедрения часть отрицательных остатков содержится 
в исходном неионогенном состоянии. 

Относящиеся к продуктам внедрения руководящие теоретические пред- 
ставления сейчас будут подробно пояснены нами на некоторых характерных 
примерах. 

Продукты внедрения, производящиеся от трехвалент- 
ного кобальта. Кобальтинитрит, Со(МО.)., присоединяет три молекулы 
МН,, при чем ни один из остатков №О, не претерпевает изменения функ- 
ции. При дальнейшем действии МН, на (Н,№),Со(М№О,)з шаг за шагом 
образуются соединения: | 


(Н.№,Со(МО.),  1МН»ь (НМ: Со(МО,),  2МНь 

(Н№),Со(МО,), -- ЗМН.. 
Каждая из вновь присоединяющихся молекул аммиака вызывает изменение _ 
функции одного остатка МО», который отныне приобретает ионогенный 


характер; таким образом, принимая во внимание развитую на стр. 48 и. 
далее общую теорию продуктов внедрения, мы имеем следующие переходы: 


НМ о „№: НМ >. к МН; 

НМ Со— МО, Н№---Со—МО, |М№О, 

Нм” `\мо, Нм“ мо, 

Нам... МН ея НМ... „МН: МО, 2 
Н.№---Со---МН, а Н,М--Со-МН, |М№О, 

нм мо, |* |нм- мн, |мо, 


Больше трех молекул МН, к (Н.№),Со(МО.); не присоединяется. Следо- 
вательно, в данном случае процесс образования продуктов внедрения начи- 
назтся с того момента, когда у центрального атома более не имеется свобод- 
ных координационных мест; кончается же этот процесс в том случае, если 
все отрицательные остатки претерпели перемену функции, т.е. если все 
шесть координационных мест кобальта замещены аммнаком. 

Следовательно, определяющим фактором при образовании частичных и 
полных продуктов внедрения кобальта является его координационное число; 
оно регулирует начало и конец внедрения аммиака. 

Если мы для наших реакций присоединения возьмем, вместо аммиака, 
амины или воду, или, вместо кобальтисоли, соль трехвалентного хрома, 
родия, иридия и т, п., то получим совершенно аналогичные реакции, так 


"у 
К 
# 
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что для продуктов внедрения солей трехвалентных металлов мы можем уста- 
новить следующие общие формулы: 


ды А АЗ ЗКАТА ДА 
Ё . Ме. хр Ё Ме › А Ё - Ме. к 
А р Аа дж А 

Продукты внедрения, производящиеся от четырехва- 
лентной платины. Нитриту Со(№О.), соответствует в данном случае 
хлорид РС с той лишь разницей, что у РСЦ без изменения функции 
атомов хлора присоединяются только две молекулы МН;. Начиная с третьей 
молекулы МН}, здесь также каждая вновь присоединяющаяся молекула пере- 
водит один отрицательный остаток в ионогенное состояние; после того, 
как все отрицательные остатки стали ионогенными, прекращается всякое 
дальнейшее присоединение МН.. Следовательно, для хлорной платины мы 
имеем следующий переходный ряд: 


на у. м 
№. | НУ Ра аа 
а < 
Нм“ |. “а нм | нм“: За 
и С! МН, 
МН, мн, 
Нм. + МН, НЫМ. МН, 
ы ны Сь^ и О, 
Не “а нм мн, 
МН, МН, 


который известен весь без пробелов. 

Так как четырехвалентная платина обладает координационным числом 6, 
то мы видим, что и у этого элемента состав продуктов внедрения регули- 
руется координационным числом. Остальные четырехвалентные металлы в этом 


отношении еще не настолько исследованы, чтобы можно было с достоБер- _ 


ностью утверждать, что они вполне аналогичны платине. Хотя от галогени- 
дов четырехвалентного олова производятся многочисленные продукты при- 
соединения, однако олово не имеет особенной тенденции к образованию 
продуктов внедрения. Соединения З$пХ, присоединяют с большой легкостью 
две молекулы, при чем возникают типичные продукты присоединения (1), ко- 
торые по своему составу совершенно соответствуют платиновым соедине- 
ниям (П)®: 


А 7 ИИ. } Хх 
АХ В 
ь ы 5 р И. м @ 
А | \х А. | 
Хх 


Однако, тем самым способность атома олова к присоединению оказы- 
вается исчерпанной; отрицательные остатки Х вообще не оттесняются во 


вторую сферу. 


1) Р. РЕе!Ё{ег, А. 376, 310 (1910); 2. а. СН. 71, 97 (1911); Р. Ре еги ©, 
На! рег!п, там же, 87, 335 (1914). 
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Продукты внедрения, производящиеся от двухвалент- 
ной платины. Можно было бы ожидать, что у солей двухвалентной пла- 
тины сначала к атому платины присоединятся 4 молекулы МН., после чего 
начнется внедрение МН,; тогда и в этом случае образование продуктов 
внедрения определялось .бы координационным числом 6. Однако, в действи- 
тельности внедрение наступает значительно раньше. Уже третья молекула 
МН, внедряется между платиной и атомом хлора; четвертая молекула МН, 
переводит и второй атом хлора в ионогенное состояние, после чего способ- 
ность к присоединению аммиака оказывается исчерпанной. Следовательно, 
переходный ряд продуктов внедрения, производящихся от двухвалентной 
платины, имеет следующий вид: 


ным. „а НМ.. МН, Н.№.. — ›МН, 
} РК 1), "РЕ: С), “РЕ Сь 3). 
нм“ Ма ВИ \@ нм” мн, 


В первом из этих соединений, которое, как мы увидим позже, сущест- 
вует в двух стереоизомерных формах, оба атома хлора прочно связаны с пла- 
тиной, следовательно, не вступают во взаимодействие с азотнокислым сере- 
бром [подразумевается реакция на холоду. А. Г.]. Во втором соединении один 
атом хлора имеет характер иона, в последнем же оба атома хлора связаны 
ионогенно. Эта разница в характере связи отдельных атомов хлора особенно 
ясно обнаруживается в поведении` трех указанных соединений по отношению . 
к тетрахлороплатоату калия (хлороплатиниту калия) К.[РЕСЦ]: 


на [ни не реагирует с К.[Р+СЦ]; 


2. АН, с + КИРКи] [РИН [РК ; 
3. [РАМНУШСЬ -- К/РАСЬ] —[РКМН:{ [РЫ *). 


Если приписать платине в двухвалентном состоянии координационное 
число 4, то получается простое объяснение состава приведенных комплексных 
соединений и становится понятным, что внедрение аммиака начинается уже 
после присоединения двух молекул МН, и что всего могут быть присоеди- 
нены только четыре молекулы МН,. То обстоятельство, что координацион- 
ное число атома платины является функцией его валентности, не ‘кажется 
нам более непонятным, так как благодаря новейшим воззрениям, касающимся 
природы валентных сил, мы знаем, что имеющиеся налицо в центрах ком- 


+ 
плексных платиновых солей ионы платины РЁ" и РНТ различны по хара- 
ктеру электронной конфигурации °). 


1) с1з-Соединения: М. Реугопе, А. 51; 1 (1844); 4тапз-соединения: }. Ке1зеъ 
С. г, 18, 1103 (1844); с1з- и {тапз-соединения: Г. КашьЬегто, 7. а. СВ. 83, 35 (1913). 

*) А. Соззвза, С. 1895, 1, 421; А. \Мегпег и А. М1о1аёь, РН. СН. 14, 510 (1894). 

3) Р. Т. С1еуе, Оп аштощаса! Р!аНпишт Вазез, ЗюсквоНи 1872; М. Реугопе, 
А. 55, 209 (1845). 

Зеь ИВ Ап. РнузЖК 14, 242 (1828); 1.. Тзспирае{ {и \. Зи Бо {1 п, 
В. 43, 1200 (1910). 

5) То обстоятельство, что РИ имеет координационное число 4, а РИУ — коорди- 
национное число 6, находит себе весьма простое объяснение с точки зрения тео- 
рии Косселя [см. доп. „О природе сил комплексообразования“. А. Г’.], : 
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Вопрос о том, может ли двухвалентная платина при каких-либо усло- 
виях показывать координационное число 6, решился лишь недавно. !) 

Правда, уже Клеве*) доказал, что соответствующее платотетраммин- 
хлориду, [РЕ(МН,)СЬ, авилиновое соединение, 


(МН, ), | 
[РАМН ; СН», _ Сь 


присоединяет еще одну молекулу анилина. Однако, ‘весьма возможно, что 
третья молекула анилина трианилинового соединения Клеве вовсе не связана 
с атомом платины, а что связь эта осуществляется при посредстве остаточ-_ 
ных валентных сил, исходящих от всего комплексного радикала, Доказано, 
что в соединениях олова с пиридином: 3) 


[СёНь). За СЬРу.] -- 2Ру, [(С.Нь).5аВг.Ру,] + 2Ру, 


в соединениях хлорного хрома“) 


[СгСЬРу,] Е СН, СХ, [СЕСЬРУ,] Е 1С.Н,СМ 


и в многочисленных гидратах солей металлов часть присоединяющихся ком- 
Чюнентов находится вне комплексного радикала. 

Возможно, что тетрагидроксиламинплатогидроксид представляет собой 
соединение с координативно-шестивалентной платиной. Платосоли дают 
с четырьмя молекулами гидроксиламина очень характерные комплексные 
соединения, сходство которых с тетрамминплатосолями настолько велико, 
что аналогия строения обоих рядов солей не вызывает никаких сомнений °): 


НМ. >,.МН, [Но Н.М. +. МН, + ОН 
НМ: РЕМН |, [4о: НМ: РЕ ОН № 
Тетрамминплатосоли Тетрагидроксиламинплатосоли 


В то время, однако, как в тетрамминовом ряду гидроокись является 
сильным основанием, легко растворимым в воде и притягивающим двуокись 
углерода из воздуха, т. е. ведет себя подобно гидроокиси щелочных метал- 
лов, тетрагидроксиламинплатогидроксид в воде ‘не растворяется и не обна- 
руживает щелочного характера, совершенно аналогично так называемым 
гидроксосоединениям, т. е, соединениям, в которых гидроксил прямо связан 
с тяжелым металлом. Если мы захотим выразить эту характерную разницу, 
изобразив строение указанных соединений, то нам придется приписать плато- 
тетраммингидроксиду, обладающему определенно щелочными свойствами, 


формулу ы 
[м ре: м (он), 


с ионогелно связанными гидроксильными группами, между тем как отли- 
‚чающийся по свойствам тетрагидроксиламинплатогидроксид.мы можем рассма- 


—— 


р стр. 410 и далее А. Г.]. 
С1еуе, К. $у. Уеё. Акаа. Напа. 10, № 19, 76. (1872). 
ег { Тег, 7. а. СВ. 71, 97 (1911). 
ет 1 Тег, В. 33, 2689 (1900). 
оззен, А. 160, 247 (1871); Н. А|ехап4ег, О15зе{авоп, КошмезЬегя 
1887; С. 1887, 1254; А. 246, 244; С. 1888, 1027. 
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тривать как гидроксосоединение, обладающее ПрМУ ЕВА: 


| 


> 


он 
| нон, | МНН 
нон.м./ й “.МНОН 

он 


_Ири таком воззрении последнее соединение было бы представителем со- 
единений двухвалентной платины с координационным числом 6. Однако, 
не исключена возможность, что гидроксиламиновое соединение представляет 
собою гидратированный 
| ве У РНон 
НОН,М  “.МНОН 


® Совершенно определенно мы должны принять координативно шестива- 
_лентную платину в описанных Чугаевым и Лебединским ') стерео- 
изомерных хлоридах, обладающих формулой: 


((Н.МРЕМС ‹ СН СЬ. 


Указанные авторы получили оба эти стереоизомерные хлорида при дей- 
_ствии аммиака на оба стереоизомерные соединения, обладающие формулой 
([РЕМС-СН.), СЬ]. Указанные соединения в соответствии с уравнением: 


[РЕ СМС . СН}),СЫ -- амн, = [(Н,М.РЕМС . СНС, 


` присоединяют четыре молекулы МН., при чем происходит ионизация обоих 
атомов хлора. 
Насколько далеко заходит аналогия в строении молекулярных соедине- 
_ ний и соединений первого порядка, видно из сразнения молекулярных со- 
_единений ряда п“атосолей с АВ соединениями фосфористого 
Борода ых 
я Принимая, что к РН, может присоединиться от одного до четырех ато- 


_ мов кислорода, получим следующий переходный ряд: 


| Н о от о 
И 

р: |= —=Р—Н О=Рр—Н|Н, О—=Р—О|Н,, О=Р—О |Н.. 
1 :1 ) й | Г :| | 
| Н Н о 

Окись рр Фосфорноватистая Фосфористая Фосфорная кислота 

кислота (одноосновная) кислота (двуосновная) (трехосновная) 

Из рассмотрения этого ряда мы видим, что к РН, непосредственно 

ны „ЧИСТЫЙ продукт присоединения“ — окись фосфина а. хо- 


‚рошо известная в форме ее алкильных производных; дальнейшее присо- 
_ единение кислорода происходит путем постепенного внедрения атомов кисло- 
рода, при чем внедрение каждого атома кислорода сопровождается переходом 
я в ионогенное состояние атома водорода. Когла все атомы водорода стали 
ь ионогенными, То окисление закончено. Кислородные атомы, следовательно, 
р 


1) Т.. Тзспарае Е и \. Лереа{язКЬ, С. г. 161, 563, (1915); С. 1916, 1, 360. 
1) А. \Мегпег, 2. а. СВ. 8, 195 (1895). 


}2 А. Вернер. — 3079 
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играют в этом случае ту же роль, что и молекулы аммиака в аммиачных 
соединениях платосолей; фосфор в своих кислородных соединениях, подобно 
платине в молекулярных соединениях платоряда, обладает координациониния 
числом 4. | 
Продукты внедрения, производящиеся от двухвалент-. 
ной и одновалентной меди. В тетрамминовых соединениях купро-. 
солей СиХ, 4МН, оба отрицательные остатка связаны ионогенно, так что. 
строение этих соединений мы должны изображать следующим образом: | 


НМ... МН Хх. 
м : Си: м] х,; 


они как по составу, так и по строению в полной мере соответствуют тетр- 
амминовым солям двухвалентной платины: | 


НМ рН: МН, 
Гм: Рё: НИ. : 


В этих продуктах внедрения медь а координационное число 4. 
Однако, в то время как координационное число двухвалентной платины в. 
бесчисленном количестве соединений почти без исключения равно 4, у меди. 
нам известно немало соединений, в которых мы. должны приписать централь-. 
ному атому координационное число 6, что, однако, отнюдь не связано с 
изменением валентности меди: 3 


[Сцепз] Х» '), [СиРуз]В!»®), [СиРу] (№0О.). *) и т. д. 


Необходимы ли в этих согдинениях все шесть молекул амина для того, 
чтобы обусловить ионизацию отрицательных остатков, нам неизвестно; может. 
быть и здесь для этого достаточно четырех присоединяющихся молекул Г 


: 


вичное присоединение двух, затем внедрение еще двух), так что „избыточ- 
ные“ две присоединяющиеся молекулы заполняют два еще свободных коор- 
динационных места при атоме меди, после того как отрицательные остатки 
уже вытеснены во вторую сферу. Если бы это было так, то перед ый 
был бы случай, когда знание координационного числа центрального атома 
не давало бы прямого ответа на вопрос, когда кончается присоединение. 
и начинается внедрение. Будущее покажет, потребуется ли для подобных. 
случаев создание новых вспомогательных представлений. Вернер ввел поня- 
тие ионогенного побочно валентного числа, под которым он подразумевает. 
число, показывающее, сколько компонентов может присоединить централ 

ный атом до начала внедрения. Ионогенное побочно валентное число для. 
трехвалентного кобальта равнялось бы 3, для двух- и четырехвалентной_ 
платины 2 и для двухвалентной меди также 2. Одновалентной меди во. 
многих случаях также следовало бы приписать побочно валентное число 2, 
так как Кольшюттеру) удалось показать, что купрасоли с тиомоче-. 
виной дают продукты внедрения: 


[ МН 
[с =сСМН) | х 


| 


1) А, \Мегпег, 7. а. СВ. 21, 201 (1899). 
я) р. рЕе1Ееги \. Рам шег, . а. СВ. 48, 104, 109 (1906). 
8) у. Кон 1зснаЕЕег, В. 36, 1151 (1903). 
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(с двумя присоединившимися и ‘одной внедрившейся молекулой тномочевины). 
Далее, благодаря работам Бильца!) мы знаем, что купрагалогениды макси- 
мально присоединяют три молекулы МН,, при чем получаются соединения, 
которые вряд ли могут быть формулируемы иначе, чем в виде [Си (МН,).] Х 


[Са (МН) СЬ [Са(мн)Вь [Са (МН, 1. 


При специальном обсуждении продуктов внедрения мы сначала займемся 


. гомогенными соединениями, а затем гетерогенными. В остальном мы распре- 


делим материал согласно природе присоединяющихся компонентов, при чем 


во всех случаях сперва будут рассмотрены полные, а затем частичные про- 
дукты внедрения. 


Гомогенные типы 
1. Продукты внедрения, производящиеся от карбидов 


Сюда принадлежат некоторые ряды солей с изонитрилами в качестве 
присоединяющихся компонентов; в них центральный атом металла связан 
побочными валентностями с углеродом молекул изонитрила. Следует упомя- 
нуть следующие полученные Чугаевым и Теару”) изонитрильные сое- 
динения платосолей: 


[РЕ(С= М. СНУ]Сь, РИС=мМ. СН] Сь,  РЕС=М. сн (С№, 
РЕ(С= М. СН) [РЮЫ, [РИС=М- СН [РЮЫ, 


затем изонитрильные соединения железа, полученные Гартлеем). 
[Ее (С =М . СНаХ.. 


Эти последние соединения образуются путем метилирования ферроцианидов; 
были приведены специальные доказательства того, чт в них метил связан 
с азотом. 


2. Металлоаммиачные соли. (Полные продукты внедрения) 


Сообразно с нашими теперешними воззрениями, мы должны подразделить 
металлоаммиачные соли, поскольку они являются полными продуктами внед- 
рения, на октамминовые, гексамминойые, тетрамминовые и триамминовые 
соли. Существуют ли среди полных продуктов внедрения такие промежу- 
точные формы, как гептаммины и пентаммины, представляется сомнительным; 
во всяком случае, немногочисленные соединения с семью и пятью молекулами 
МН, нуждаются еще в подробном исследовании. 


а) Соединения с комплексными радикалами [МеА,] 


Достоверное доказательство существования октамминовых металлических 
солей было получено лишь недавно. Здесь особенно важно констатирование 


1) М. Вр и У. $40 Пепщегк, 2. а. Си. 119, 97 (1921). 
:) 1ь Е и Р. Тееаги В. 47, 568, 2643 (1914). 
5 агЕ1еу, $0с. 97, 1066, 1725 (1910); 99 1549 (1911); 101, 705 
491). С. 1910, Ц, 293, 1373; 1911, П, 1126; 1912, И, 329. 
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Бильцем и Гюттигом") того обстоятельства, что щелочноземельные 
и свинцовые галогениды, при пропускании над ними аммиака, как правило, 
максимально присоединяют 8 молекул МН,. Так образуются соединения типа 
(МеА,)Х., в которых мы должны принять координативно восьмивалентные 
центральные атомы. Получены следующие соединения этого типа: 


[Са(МН:) | СЪ, [$ (МНС, [Ва (МН, СЁ, [РЬ (МН,): | СЁ, 
[Са (МН) Вт», [г (МН.).] Вт», {Ва (МН. В+, [РЬ (МН, Вгь, 
[Са (МН) 9» [г (МН) 3» о [РЬ (МН), 


`Замечательно то обстоятельство, что из двенадцати исследованных галогенидов _ 
кальциевого, стронциевого, бариевого и свинцового ряда только иодид бария | 


присоединяет 10 молекул М№Н.; о строении образующегося таким образом 
декаммина еще нельзя высказаться определенно. Вообще аммиакаты щелочно- 
земельных и свинцовых галогенидов мало пригодны для исследования строения, 
ибо они, при прибавлении воды, в сильной степени распадаются на составные 
компоненты. Следует еще указать на установленное Эфраимом *) правило, 
согласно которому октаммины во многих случаях производятся от таких 
солей, кислотные остатки которых имеют относительно большой объем; 
описаны следующие соли: 


[Ме (МН. (О - СО . &Н,);; Ме = Мп, Ре, Со, №, Си, Са, С4. 
[Ме(МН,).] (О : СО . СЬН, - СО . СьН;);; Ме=мМ, 2. 

[Ме (МН, (О - 50, - СьН:).; Ме = Ма, Ее, Со, М, Си, 2п. 
[МЕ 0МН: (О - $0, + СьНьВг,).. 1 

[МУН 3 (О - 50, . СН, . МН... 

[а (МН.)з] [Ве(СО) Су». 


6) Соединения с комплексными радикалами [МеА,] 


Соединения этой группы чрезвычайно многочисленны; они содержат 
положительный комплексный радикал с центральным металлическим атомом 
и шестью координированными молекулами аммиака или амина. Валентность 
комплексного радикала [МеА,] равна валентности центрального ‘атома, так 
как молекулы аммиака связаны с ним при посредстве побочных валентно- 
стей. Известны гексамминовые соли с четырехвалентными, трехвалентными, 


двухвалентными и одновалентными центральными атомами. По аналогии 


с исследованными ранее, имеющими желтую окраску, гексамминкобальти- 
солями часто пользуются обозначением лютеосоли в качестве собирательного 
понятия для всей этой группы соединений. 

Сопоставление всех рядов гексамминовых солей в свое время было дано 
П. Пфейффером?). 

Из числа гексамминовых солей с четырехвалентным центральным атомом 


до Сих пор более подробно были исследованы только гексамминплатесоли _ 


[РАМН Хх.) 


1) \. В11{2 и У. Е1зсВег, 7. а. СВ. 124, 230 (1922); 9. БВ. Нах, Да. Св, 


123, З1 (1922), ©. Е. а М. Магётн, 7. а. СН. 195, 269 (1922). 
2) Ег. ЕрНга] т, В. 51, 644 (1918). 
$). Р. РРе ЧТец 2. а. СВ. 24, 279 (1900). 
А Тзспирае 11, С. 1915, ИП, 781; Е. Отесьзе1, {. ры 9 26, 277 (1882). 


Е 


° ного аммиака: 


ев 5% 
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Хлорид этого ряда проще всего получается, если подвергнуть гексахлоро- 
платеат аммония (хлороплатинат аммония) [РЮ!,](МН,), действию безвод- 


[РКЫ(МН.), + 6МН, — [РЕМНИ СЬ -- 2МН,СЬ 


Лучше всего исследованы тексамминовые соли трехвалентных метал- 
1 
лов !): 


[Со (МН,)‹] Х» [Со (МН,ОН).] Х„, [Со еп] Х» 

[Со рп:] Х», [Со еп, (МН; );] Х», [Со рп. (МН;),] Х», 
[Со’еп.ри] Х [Сг(МН:)‹] Х», [Сг епз] Х», 

[Сг рп] Х», [Сгельрп] Х», [ВВ (МН Х», 

Ш (МН Хь, [Ее Пруг..] Х, *), [ЕеРвен..] Х, °), 


которые вообще отличаются большой устойчивостью комплексного радикала. 
Если встряхивать водные растворы соответствующих хлоридов с влажной 
окисыо серебра, то образуются водные растворы оснований [МеА,] (ОН)., 


которые по своему характеру совершенно аналогичны растворам едких 


щелочей. Иергенсен“) изолировал триэтилендиаминкобальтигидроксид: 
[Соеп:](ОН);, 


представляющий собою желтую лучистокристаллическую расплывающуюся 
массу. с 

Количество гексамминовых соединений двухвалентных металлов также 
уже довольно велико, как можно видеть из следующего обзорй; 


[МаРу.] Вгь °) [Ее Р1руг.] Х, 5), [Ре Риеп.,] Х. °}, 

[Со (МН Х, °), [Со еп:] Х, °), [Со П1руг..] Х, °), - з 
[СоРНеп.:] Х»"), [мМ(МН» Х,°), — [М СМН:ОН) Х, ®°), 

[№ еп.] Х, °), [МЕ ри:] Х, °), [№ Г7руг.а] Х, °), 


[МЕ Рвеп.з] Х»*), [Си (МН: Х, "),  [СиРу»] Ха **), 
') См. сводку В. 40, 20 (1907). 


| уе 
*) Пруг. = аа - дипиридил == | (| 
\/— 

М 


ЗУ” 
3) Рцеп. == а-фенантролин = < <> 
М 


эс ть А. 55, 244 (1842); Е. Егему, А. сь. [3], 35, 257 (1852). 
В. ый 210 (1899). 


^- 
ВХ >41: 
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[Сцеп:] Х. '), [М5 (МН, Х, *), — [Мвеп:] Х. *), 


[М5Ру.] (СМ). *), [бп епз] Х. '), [Са (МН) Х, *) 
[СЧ епз]в Х» *), [Сару] Х, °) 


Из этих соединений особого внимания заслуживают три-а, &- дипи- 
ридил- и три-я - фенантролинферросоли. Они отличаются характерной 
красной окраской и большой устойчивостью. Правда, эти ферросоли путем 
окисления КМпО,, НМО, или С, можно перевести в соответствующие 
феррисоли; однако, трехвалентное железо легко переходит снова в двух- 
валентное состояние. 

К гексаминовым солям двухвалентных металлов, вероятно, следует при- 
числить также полученные Франценом и Майером 6) гидразиновые 
соединения: 


[МЕМ.Н Хь [Со (М,Н.).] Х», [м (№Н4)з] Х» 
[Са (№Н4),] Х», [Са (№Н).):] Х», [г (№На).] Х», 


так как гидразин, на подобие этилендиамина, надо полагать, занимает два 
координационных места. 

[В ряде описанных Л. А. Чугаевым и М. С. Сканави-Григорь- 
евой комплексных соединений двухвалентной платины с гидразином, послед- 
НИЙ занимает только одно координационное место. Соединения с координа- 
тивно двухвалентным гидразином должны быть сравнительно неустойчивы, 
так как з замыкаются трехчленные циклы. А. Г]. 

От фенилгидразина также производится гексаминовая соль (фенилгид- 
разин о одновалентен): 


[МЕ (МН, + МН . СН, 3+ °) 


Из оснований общей формулы [МеА,] (ОН), до сих пор в чистом состо- 
янии удалось получить. только никкелевое соединение [№еп,(ОН)., 8Н.О *). 
Соответствующих медных и цинковых соединений в чистом виде изолиро- 
вать ке удалось. 

Способность солей одновалентных металлов также давать соеди- 
нения типа гексаминовых солей подтверждается существованием соеди- 
нения [АёРу,] (№0); °). 


в) Соединения с комплексными радикалами [Мед.] 


Наиболее устойчивыми солями этого ряда являются комплексные сое- 
динения двухвалентной платины, о которых ‘уже шла речь при рассмотре- 


А. Мегпег, 7. а. СВ. ты 210 (1899). 


:) 

АЕ, ащ ест, 1261 (1865); 1. 1868, 182. 

о орася: С, 1922, а 1045. 

4) Е. ЗсьН1ег, А. 87, 34 (1853). 

5) К. Уагев В|. [3] 5, 843 (1891). 

) Н. Егап2епи О, У. Мауег, 2. а. СН. 60, 261 (1908). 

й ]. Мо еззтег, С. г. 124, 1531 (1897); С. 1867, П, 354. 

8) \\. Тгаиреи В. Гоеф\е, В. 47, 1908 (1914). р 
°) 1.. Кан1епЪБегя и В. К. Вгемег, С, 1908, И, 954, 


{>> д кре ты ай рт Е Кс» 
у 
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нии теоретических соображений; здесь они сопоставлены в систематическом 


порядке: 
' [РИМН.\ Х», [РЕРУ4 Х», [РЕеп»] Х», 
- (МН, МН МН)» 
1 [р 3 | |^ 3) № | 3)» ® х, 
Ру (МН, - СН.), (МН. - С,Нь). _ 
| (МН, | | (мн,), | РУ» 
з 4 з, + Х,, Р+ Хх», 
х (МН, - С,Н,)/]. (МН, - С,Н,), (МН, - С.Н), 
. ` (МН... СН ` (МН, - СН . МН, - С.Н 
| „- СН), | х | ‚- СНУ, у р ‚С, `] х 
(МН, у С,Н,), (МН, ^ С.Н»)ь. (МН, х С.Н): 
Принадлежат ли оба гидразиновые соединения: 
я | (МН:), 
[РЕ(М. НХ, и | Р Хх, к, 
На) : 


также к четверному типу, с достоверностью еще сказать нельзя '); напротив 
того, полученные Чугаевым и Черняевым *) гидроксиламиновые соеди- 
- нения платоряда, как показывает следующий переходный ряд: 


[РЕ (МН Х», | а. ь о 
МН.ОН ‚ 
р : : Х», (МН,): . (МН), . 
(МН, [РЕ (МН.ОН)] хе (Форма с15- и ап5-) 


бесспорно следует причислить к типу — [Р#А; | Х.. К 
У палладия, меди, кадмия и цинка тип |МеА, | Х, тоже играет большую 
роль; подробное исследование указанных соединений дало бы, несомненно, 
ценные результаты. ‹ 
Здесь достаточно будет дать сопоставление наиболее важных тетрамми- 
новых солей двухвалентных металлов: 


Соли: Си): [Си (МН,).] С, НО, [Си (МН. Л,Н.0, 
[Си (МНз):] $О+Н.О, [Си (МН); (СЮ), НО *), 
[Си (МН) (ВгО:)„, [Си (МН. ($С№,'), 
[Си (МН) [РСЦ] °), [Си (МН, / [Н& (СМ), Х] ит. 4. 


Соль №: [МЕ(СНМН СЬ °). 

Соли Ра: [Ра (МН, Х,'). у 

Соли п: [7 п (МН)! [РСН] ы [7 (МН, [Н& (СМ), Х]. °). 
Соли С4: [Са (мн, [РЕ °), [Са (мн. [Н$ (СМ). Х]. *). 


, Гидразин должен был бы быть в этих случаях коорлинативно одновалентным. 
#) [.. Тзснисае{Р и 1. Тзэспеги} аетЬ С. г. 161, 637 (1915; С. 1916, 1, 407. 
}) од ше|1т -Кгаиё- Еггеаве! м -Рееегз, У. (1) 868, 925, 933, 944, 
953, 1571, 1584; 1. @НагезсьЬь С. 1897, 1, 368. 

4) ТЬ. \. в: спагази В. 5. Мег! со1а, 1. а. СВ. 17, 250 (1898). 

5) М. $9. Кигпаком, Д. а. СН. 17, 207 (1898). 

‘) А. Руегопти А. Р1по{{1, С. 1915, 1, 781. 

7) М. К. Но{{ мапп, Гех\Жоп 4ег апоге. Ует®. Ц, 1210. 

8) К. Уагеь А. св, (7) 10, 5 (1897), 


в. 
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* 
То, что и от трехвалентных и одновалентных металлов также произво- | 
дятся характерные тетрамминовые соли, видно из факта существования бес-_ 


цветных тетрамминаурисолей [Ац(МН,):| Х.'), которых известно уже значи-_ 
тельное количество (Е. Вейтц): 


[Ан (МН); (СЮ), [Ац (МН) (РО.), [Ач (МН) (СО) 
[Ая (МН;)}] (№О.),, КО», [Ан (МН.).] (№О,)„, НМО, и т. д. 


а также солей серебра и щелочных ‘металлов °): 


[Аб (МН. ы С.Н] МО,, [Аз (МН. % СН, ы СН.).] МО,, 
А (МН, СЬ [4 0МН Вг, 
[Ма Ру} [СгРу, ($СМ)4 3), [КРУ [СгРу, ($СМ) °. | 


Попутно следует упомянуть еще два продукта внедрения четверного 
типа, заключающие триэтилфосфин и триэтиларсин: 


| ОН ОРУ) Г” С.Н ее 
| / т. > 5\ / у 3715 , 

| РИ РЕСЬН, | |№ и | РН СН | |Ж№ 
Я | ь. / 

> С.Н! а— |. СН 


г) Соединения с комплексными радикалами [МеА,] 


С этой группой соединений мы знакомы главным образом благодаря 
работам В. Бильца 5). Бильц, в результате точных измерений температур 
диссоциации и соответствующих упругостей диссоциации, доказал, что сере- 
бряные и медные галогениды присоединяют максимально три молекулы ам- 
миака (см. стр. 70). Без сомнения, полученные таким ‘образом триаммиакаты: 

А$С! ЗМН,, АбВг, ЗМН,, А$7, ЗМНь, 
Сис, ЗМН,, СиВг, ЗМН,, Си), ЗМН,, 


являются чистыми продуктами внедрения, обладающими общими формулами 
[А$ (МН,),]Х и [Си(МНАХ. 
Из других соединений этого рода здесь следует упомянуть еще следующие: 


[Аз Ру] МО, °), [Си Ру] С!'), [Ач (МН,)з] С1°), 
[а (МН,),] С1°), ПА (МН,);] Вг*°). 


426 
нтягарзю 


ео 


Е. В. 21, 1583 (1888). 
Мсуеь, С. г. 143, 280 (1906); С. 1906, ИП, 856. 

3) 7. Воппеф ов, С. г. 124, 771 (1897); А. св. (7) 23, 338 (1901); С. МаН- 
; поп, С. г, 128, 104 (1899); С. 1899, 1, 467. 

10) Воппер о}, С, г. 130, 1394 (1900); А. св. (7) 23, 353 (1901); С. 1900, Ц, 16. 


| 
<. 
, 
с 


} 
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3. Металлоаммиачные соли (частичные продукты внедрения) 


а) Соединения шестерного типа (ацидопентаммин-, диацидотетраммин- и три- 
ацидотриамминовые соли) 


Исходя из числа интрарадикальных отрицательных остатков, мы разли- 
чаем три группы соединений, `ацидопентаммин-, диацидотетраммин- и 
триацидотриамминовые соединения, которые будут рассмотрены по порядку. 

Ацидопентамминовые соли [Ме(МН,),Х] Хи. Эти соеди- 
нения образуются из описанных в предыдущей главе гексамминовых. 
солей [Ме (МН,)‹] Хь.1 путем потери ими одной молекулы аммиака. Так 
хлоропентамминхромихлорид, [Сг (МН, ); СП СЁ, образуется при обработке ге- 
ксамминхромихлорида, [Сг(МН,);] С1ь, концентрированной соляной кислотой. 

`У ацидопентамминовых солей интрарадикальный отрицательный остаток 
по всему своему химическому поведению резко отличается от экстрара- 
дикальных кислотных остатков. Так, у хлоропентамминхромихлорида 
[Сг(МН,); С СЬ только два атома хлора имеют характер ионов и поэтому на 
холоду осаждаются азотнокислым серебром; третий (интрарадикальный) атом 
хлора первично не вступает в реакцию с азотнокислым серебром, т. е. ведет 
себя подобно органически связанному хлору, например, как хлор в хлорэтане. 
Напротив того, из гексамминхромихлорида, [Сг(МН,),] СЪ, при прибавлении 
азотнокислого серебра весь хлор немедленно же количественно осаждается 
в виде хлористого серебра. 

Для различения интра- и экстрарадикальных остатков можно также 
пользоваться реакциями обменного разложения с гексахлороплатеатом (хло- 
роплатинатом) натрия и тетрахлороплатоатом (хлороплатинитом) калия или 
же с соответствующими кислотами: 


[РКЫН, и РЮШН, 


Только экстрарадикальные кислотные остатки обмениваются на соответ“ 
ствующие радикалы при реакциях двойного обмена, например: 

[Со (МН, СП СЫ + Н, [РАЮ == [Со (МН, СП [РЮ] + 2НС. 
Другим реагентом на экстрарадикальные атомы хлора является концентри- 
рованная серная кислота; она уже на холоду изгоняет экстрарадикальный 
галоген в виде галогеноводорода; интрарадикальный галоген на холоду 
не реагирует. 

В настоящее время мы знаем ацидопентамминовые соли четырехвалент- 
ных и трехвалентных металлов; по аналогии с подробно исследованными 
уже давно сине-красными хлоропентамминкобальтисолями их часто объединяют 
под общим названием „пурпурео-соли“. Интрарадикальный кислотный остаток 
может быть одно-, двух- и выше валентным. Он в пентамминовых солях, 
независимо от его валентности, занимает только одно координационное 
место (ср. соображения на стр. 58). 

Ацидопентамминовые соли с четырехвалентным центральным атомом лишь 
недавно были описаны Л. Чугаевым и Н. Владимировым !); речь 
идет о хлоропентамминплатиновых солях: 


[РЕ(МН,) СЦ Х» 


‚ 


1) 1. ТзсБирае Ри М. \1аа1ш1тгоу, С. г. 160, 840 (1915); С. 1915, Ц, 782. 
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заполняющих последний пробел в ряду аммиачных соединений платесолей. 
Другие соединения этого рода нам еще не известны. 

Гораздо многочисленнее ацидопентамминовые соли с трехвалентным 
центральным атомом. Нам известно не менее 39 ‘относящихся сюда рядов 
солей; сводка их приведена ниже '): 

[См. дополнения, стр. 399. А. Г.]. 


Соли кобальта 


[Со (МН,), (ОН)] Х,, [Со (МН), (О. СО . ОН)] Х,, 
[Со (МН), (О. СО . СН, ] Х,, [Со (МН, (О - СО - С.Н, ] Х», 
[Со (МН;), СПХ,, [Со (МН, еп, СП Х,, 
[Со (МН.ОН) еп. СИ Х,, [Со Ру еп. С] Х», 

[Со (МН,), В: Х,, [Со (МН.ОН) еп.В! Х., 

[Со (МН;,), ЛХ», [Со (МН; ), (№О,)] Х., 

[Со (МН), (О - №О)] Х., [Со (МН:), (№0)] Х,, 

[Со (МН), (№0,)] Х,, [Со (МН;), (№О;)] Х», 

[Со (МН), №С$)] Х., [Со (МН), (СО,)] Х, 

[Со (МН»), (С.О,)] Х, [Со (МН:), (50:)] Х, 

[Со (МН), ($01)] Х, [Со (МН; ль (О,)] Хь, 


[Со» (МНз), (О:)] Х»›, 


Соли хрома 


[Сг (МН), (ОН) Х» [Сг (МН), С Х», (Сг (МН, ВХ 
[Сг (МН), Л Хь [Сг (МН), (№О,)] Х», (Сг(МН,), (№О,)] Х», 
[Сг (МН, ($С№)] Х», 
Соли родия 
[ВВ (МН), СП Х», (ВВ (МН,), Вг] Х., [ВВ [МН,, ЛХ», 
(ВВ (МН», (№О,)] Х», [ВВ (МН,), (№0, Х,. 
Соли иридия | 
[г (МН), СП Х», [Ш (МН), В Хь, (МН), ЛХ, : 
Пг (МН), (№О,)] Х». И 


[Дюваль*) получил любопытный ряд пентамминов кобальта с различ _ 
ной валентностью комплексного иона. Ряд этот следующий: } 


Сы Сово,(МНь):], СИСоСь,О(МНЬц, [СоРО,(МН)ы|, (Сор, О,(МН,) Ма, р 
[СоС,Н(СО,); (МН), Ма», [СоС,(СО,)‹ (МН) Ма. 


Кислотные остатки, независимо от их валентности, во всех этих со- р 
единениях занимают одно координационное место. Автор предполагает, 
что они связаны с центральным атомом дипольной связью. Кроме того, 
') См. прежде всего А. \Уегпег, В. 40, 20 (1907). 
?) С. Оцуа1, Сошрь тепа. Асад, З4епсев. 189, 537 (1929). 


^ 
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ть ри пиши 


им получено несколько соединений, содержащих комплексные ионы оди- 
накового состава, но различной валентности: 


$0, '[СоЗО(МН,] СИСоЗО,:(МН,),] 
Оранжевый сульфат кобальти- Розовый хлорид кобальти- 
персульфатопентаммина ` сульфатопентаммина 
[Со{Ве(СМ),} (МН [Со {Ее(С№)‹} (МНь К 
Коричневый кобальтиферрициано- Кирпичнокрасный кобальти- 
пентаммин ферроцианопентаммин калия 


По мнению Клемента, сульфат кобальтиперсульфатопентаммина на 
самом деле является персульфатом кобальтигидроксопентаммина и должен 


писаться так: 
[СоОН(КН,); | $:0,. 


Р. Дюваль и К. Дюваль!) однако. доказали, что точка зрения 
Клемента неправильна. Данные анализа, данные иодометрического титро- 
вания и свойства этого соединения с несомненностью указывают на то, 
что ему должна быть приписана формула: 


[Со$0,/(мН,) $0. 


Оставляя открытым вопрос о строении надсерной кислоты, авторы счи- 
тают, чл в этом соединбнии она обладает простой формулой Н$Оу. Б.П]. 
Диацидотетрамминовые соли [Ме(МН,),Х.] Х». Если удалить 
из ацидопентамминовых солей одну молекулу аммиака, то образуются диа- 


_ Цидотетрамминовые соли, в которых оба кислотных остатка непосредственно 


_ связаны с центральным атомом. Оба эти остатка могут быть или одно- 


или многовалентНЫми. Так, в дихлоротетрамминплатесолях, [РЕМН.). СХ. 
мы имеем два одновалентных, а в бромосульфатотетрамминплатесолях, 
[РКМН,),В"$0,)] Х, один одновалентный и один двухвалентный кислотный 
остаток. Бывают и такие случаи, когда в составе комплексного радикала 
два одновалентных кислотных остатка заменены одним двухвалентным, зани- 
мающим два координационных места. Примером могут служить карбонато- 
и оксалатотетрамминкобальтисолн, а также оксалатодиэтилендиаминкобаль- 


тисоли; 
а. 


[ным Со <9>00] х, |. № а Со т к | Со <: т 


Сюда же относятся соли: 


[с Со <9> 50] Х, [еп, Со <0: 60> сн ‚|, [ель Со <6> 50, | х*), 


о—Со о—<Со 
[ (НМ), с _ м [ыы И К ит. д. 


_ То обстоятельство, что в подобных соединениях кислотный остаток действи- 


тельно занимает два координационных места, доказывается возможностью 


1) К. Риуа| и Е Пцуа!, Вий. $0с. спип. Ргапсе. [4], 51, 1035 (1932). 
1..6: Ри!1, С. 1922, Ш, 1221, 
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расщепления оксалатодиэтилендиаминовых солей на оптические антиподы 
(см. главу об оптически деятельных неорганических соединениях). 

Число диацидотетрамминовых солей настолько велико, что мы здесь не. 
можем дать сколько-нибудь полного их перечня. Уже в 1907 г. А. Вер-_ 
нер'!) приводил не менее 60 рядов тетрамминовых солей, производящихся | 
от трехвалентных металлов, центральными атомами в которых являются ко- 
бальт, хром и иридий. Здесь мы ограничимся сопоставлением диацидотетрам- 
миновых солей четырехвалентной платины, которые в большом количестве 
были получены П. Т. Клеве *}: . 


Соединения типа [А,Р+Х!ХИ Х,: 


[(Н,№), РОН] Х» © [(Н.№), РАСЫ Х,, [(На№), РЁВь.] Хь 
[(Н.№, РЫ: Хь [(Н№), РКМО.)] Хь [(Нз№), РЕ(МО.)1] Х», | 
[в, М).РЕОР о [= М.Р в Хх» [нм к, 
з - оз 
[Ном С |. [нм РО [ным р О, К | 
[мере и , № | (нм, РАО, К к 
у 
Соединения типа [А,РЕУЩХ,: 
[(Н№, РЁ ($01)] Х», — [(Нз№), РЕ (СО.)] Х,. 
Соединения типа [А, аи к 

ОН Вг 

[н№ ЕВ х, [ном г , к, [= Ми РЕ ы х 
[№ Ра в х, ‚ [© №, РЕ м] х. | 
Соединения типа [А,РЕХИ”: 
[нм РЕ $] [нх ВА И [нм РЕ о 
Для четырехвалентного рутения известны тетрамминовые соли: |. 


Триацидотриамминовые соли [Ме(МН,), Х.] Хь. Трехвалентные 
металлы, обладающие координационным числом 6, не могут образовывать. . 
продуктов внедрения с тремя молекулами аммиака, в 10 время как у че- 
тырехвалентных металлов такие соединения должны существовать. Действие 
тельно, мы знаем два ряда соединений платины; н- 


[РЕ(МН), С]Х и [РИМН), Вых. 


[Ва (МН), (№0) (ОН) Х, °). К 


р: М\Мегпег, В. 40 22 (1907). | 
Р. Т. С1еуе, К. Уеё. АКа4. Напа!. 7, №. 6 (1868); 10, №. 9 (1872); де 
Орза!а, 6, №. 5, $. 66 (1865); см. также С. дегвагаь А. 76, 307 (1850); С 
Ваззку, А. 68, 316 (1848); А. св. (3) 22, 278 (1848). 

3) А. Ло1уи Н. Оц{еь С. г. 108, 1302; С. 1889, Ц, 245; С. 1891, 1, 2585. 


` 
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6) Соединения с координационным числом 4 (ацидотриамминовые соли) 


Из соединений этого ряда нам в настоящее время известны лишь те, 
которые производятся от двухвалентной платины. Их называли раньше 
платомонодиамминовыми солями, правильнее однако называть их ацидотри- 
амминплатосолями, так как они отвечают формуле: 

[РЕ(МН)) Х] Х. 
Описаны нитратотриамминплатосоли и хлоротриамминплатосоли: 
[РЕ (МН), №] ХЭ) и РИМН»), СХ. 

[В последнее время получено большое число соединений платотриамми- 
нового ряда, например: [Р+(МН,), №О.] №О, *®), [Р+(МН,), ВП В! *), а также 
целый ряд смешанных триаминов, одновременно заключающих в себе мо- 


о лекулы разных аминов“). Б. /1.]. 


] 
_ 4. Гидраты и аналогичные им соединения (продукты полного вне- 
р 


дрения) 


Безупречной систематики всех гидратов солей металлов пока еще не 
существует; можно, однако, указать на работу М. Е. Лемберта*‘): „К си- 
‚стематике гидратов солеобразных соединений“, представляющую по отно- 
шению к до сих пор существовавшим попыткам систематизации большой 


_ шаг вперед и несомненно имеющую все шансы стать исходным пунктом 


многочисленных дальнейших опытов. 

В большинстве случаев мы не можем с уверенностью решить, как распре- 
делены молекулы воды между ионогенными частями солей, и вообще вопрос 
_0 ионогенной или неионогенной природе кислых остатков представляет боль- 
шие трудности. Кроме того, в гидратах, богатых водой, мы можем ожидать 
присутствия двойных молекул воды. Несмотря на это, можно все же выде- 
лить некоторые характерные группы соединений, которые и будут рассмот- 
рены в известной последовательности. Мы начнем с таких гидратов, кото- 
рые без сомнения представляют продукты полного внедрения. 


. 


1 

‚ а) Соединения с комплексными радикалами [Ме (ОН,),.] 

| К додекагидратам солей металлов принадлежат между прочим следую- 

° щие соли: 

_ [Мо (ОНУ)3] СЬ °), [М (ОН, :] $0, *), [Мб (ОН,)-] [РС] °), 

_ [М (ОН ] [РЕВ№] °), [М (ОН, 1] [Ач СЦ] (2) °). 

я :) р. Т. С1еуе, К. $. Уеё АкКа4. Напа. 10, №. 9, 5. 66. 

в: *) Л. Чугаев и С. Кильтынович, Изв. Инст. по изуч. плат. и др. благ. 
мет. Вып, 2, 70 (1921). 


‚у Зару, ЗА РВ 


3) Л. Чугаев, там же, вып. 2, 66 (1921). 

*) См. работы И. Черняева, там же, вып. 4 и далее. 

, М. Е. ГешЪегь РН. СВ. 104, 101 (1923). 

8) ]. Н. уап{ НоЁЁи \. МеуегНно Тег, Вег. Вей. АКаа. 1897, 138. 

7) ]. ЕгЕЕизспе, Апи. 4. РнузК 42, 577 (1837). 

ВЕ К т {{шапо. Гехжкойп апоге. УегЪ., Герие 1912, 2, 1058, 1061, 1062, 1086, 
1089, 1096. 

*Р. А. Вопз4ог{1, Апа. 4. Рвузк 17, 261 (1829). 
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[п (ОН,),.] [РЕВг] *), [00 (ОН, [Аа (3) *) 
[Са (ОН,),.] [РЕ Вг‹] *), [Са (ОН. [РЦ *) 3 
[Мп (ОН,)1.] [РС] *), ых (ОН,)-] [РЕВк] *), [Мл (ОН,),:] [Аи СН] *), _ 


[Со (ОН), :] [РЕВк] '). № КОН), 3 СЬ *), 
[№ (ОН.)з] [55 Оз *), [№ (ОН) [$Ь В] °). 


К ним примыкают также квасцы общей формулы: 
[Меш (ОН,),з] ($01), Ме!, 


я 

4 

где | 

Меш = Ть У, Сг, Мл, Ее, Со, АТ, Са, Ш; 

Ме! = Ма, К, ВЪ, Сз, ТЬ (МН). } 

* 

Вопрос о том, окружен ли в этих гидратах центральный атом двенад-. 

цатью отдельными молекулами воды (взгляд П. Пфейффера) 8) или же _ 

координационные места замещены двойными молекулами воды (взгляд А. . 

Вернера), нельзя считать решенным, В первом случае центральные атомы _ 
обладали бы координационным числом 12, в последнем — 67). Чтобы не за- 

висеть от гипотез, удобнее пока принимать в составе додекагидратов на- 

личие мономерных молекул воды, предоставив окончательное решение во- 

проса о строении этих гидратов рентгенографическому анализу. 


6) Соединения с комплексными радикалами [Ме (ОН.);] | 
К этой группе гидратов мы должны причислить следующие соединения: 


[М5 (ОН,)3 СЁ °), [М5 (ОН,)] 33 °), [М5 (ОН,); ] [ВЕСЬ] ®), | 
[Ве (ОН»\] [1 (Аз+Оз);] "), [г (ОН,):] [ВЕСЬ] ®°), [АГ (ОН, ], (30, “), ‹ ‹ 
ь 


и в особенности важные для химии редких земель, содержащие воду двой- | 
ные нитраты типа: 
[Мен (ОН, з [Меш (МО; +] 


1) М. К. Но Ётапп, Техжкоп апого. Уегр., Гера 1912, 2, 1058, 1061, 1062, 
1086, 1089, 1096. 

*)Р. А. Вопз4огЕЬ Ап, 4. Рвуяк 17, 261 (1829). 

3) гг. КааогЕЬ Апи. 4. Рвузк 145, 599 (1872). } 

4) 1.. Не{{+ег, Апа. 4. Рвузк 86, 446 (1552). й 

5) В.Е. Ме! п1ап4 и С. Ее{сь, В, 36, 259 (1903). 

в) р. рей {ег, 7. а. СВ. 105, 29 (1918). 

7) [По поводу рентгенографического анализа квасцов см. работы: 4. М. Согк, 
РН1о$. Мабай. И 4, 688 (1927); [.. Уераг4 и.А. Маигу{аа, ХецсВг. КгузваПозг.. 
Мег. 69, 519. Б. /1.]. 

Ру Н. уаш Но! и \. МеуегНно{{ег, Вег. Вей. Акач. 1897, 137. ` 

°) /. Рап Тот /. 1894, 565. | 
о а т А. АЛЬеги 4. Зспме{ бег, АгсН. РВаги. 254, 521 (1916); 

1917 
м) К: Е. Ме! п1ап4@ и Р. СгиВЬ, Агсв. Рваги. 255, И С. 1918, Ь 156, _ 
») Р. МагрцегЕ&е- Ре! асваг!овну, А. сп, (6) 1, 425 (1884). 
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в которых в качестве двухвалентного металла может заключаться Ме, 7п, 
Ми, Со, № а в качестве трехвалентного — ВЬ, Га, Се, Ма, Рг, Зт, О4. 
Все эти двойные соли изоморфны между собой и принадлежат к триго- 
нально-скаленоэдрическому классу. Ее, Си и Са, по Янчу'), не образуют 
подобных соединеней. 


в) Соединения с комплёксными радикалами [Ме (ОН,)з] 


Как видно из приведенных примеров, известен целый ряд гидратов со- 
лей металлов, содержащих шесть молекул воды: 


[Са (ОН,)‹] СЬ, [Са (ОН.),] (3О;з)», [5г (ОН,)}] СЁ, 


[$г (ОН,)‹] Вт», [м (ОН. Сь, 
[М& (ОН,)‹] (С1О.),, [Мё (ОН,):] (ВгОзь, 
[20 (ОН,)‹] (СО.)., [п (ОН,),] (ВгО,).. 


[Со (ОН,):] С, [Со (ОН,)] (СЮ), 
[Со (ОН, $,О», [Со (ОН,)‹] (ВЕСЬ) *) 
(ОН, Л», [4 (ОН»)‹] (МОз, 


[1 (ОН»)] ВЕСЬ, *). 4 


[А1(ОН,)] СЁ, [А1 (ОН,)‹] Вг,, 


[Мё (ОН,):] Вгь, 
[бп (ОН. ] (№О:),, 


[Со (ОН; (ВгО.),, 
[№ (ОН) СЪ, 
[1 (ОНУ) (СЮ ь 


[А((ОН) 1] 1, 


[Ве (ОН,)‹] СЬ. 


У этих гидратов, принадлежащих часто к наиболее богатым водой со- 
лям указанных металлов, все кислотные остатки имеют ионогенные свой- 
ства. Поэтому весьма вероятно, что строение их аналогично строению гексам- 
миакатов солей металлов. Такое допущение подтверждается существова- 
нием соединений с координационным числом 6, содержащих одновременно 
воду и аммиак и являющихся промежуточными формами между гексагид- 
ратами и гексаммиакатами солей металлов. 

Следует поэтому предположить, что гексагидраты представляют соле- 
образные соединения, в которых все шесть молекул воды соединены с ато- 
мом металла, в то время как отрицательные остатки находятся во второй 
сфере, так что формула строения гексагидратов следущая: 


[Ме (ОН,)+] Ха. 


Поэтому в водных растворах такие гидраты (мы называем их гексакво- 
солями) образуют не просто ионы металлов, а гидратированные ионы ме- 
таллов, при чем вопрос о числе молекул воды, связанных с ионом металла 
в водном растворе, является второстепенным. 

Из формулы [Ме(ОН,)]Хь, принятой нами для гексагидратов солей 
металлов, вытекает далее, что низшие гидраты указанных солей металлов 
должны иметь неионогенно связанные кислотные остатки. 


*) Ц. Лапёзсй, НаБИНабопззенеИь Хачев 1911, $. 32. 
3) К. Е, \Уе:а!апа, `Агсв. Р|Ьаги. 254, 521; С. 1917, 1, 51. 
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Экспериментальное подтверждение этого вывода наталкивается на боль- 
шие затруднения, так как для того чтобы исследовать природу кислых 
радикалов, мы должны растворить гидраты в воде, но, вследствие весьма 
быстрой гидратации более бедных водой гидратов, редко удается исследо- 
вать их в неизменном виде. Однако, в отдельных случаях такое исследова- 


ние провести удалось (подробности см. в главе о гидратах, представляющих 


собой неполные продукты внедрения). 

К гексаквометаллическим солям [Ме(ОН,);] Хи следует отнести также 
и сульфаты с семью молекулами воды, так как седьмая молекула воды 
в этих соединениях не принадлежит к комплексному радикалу, а связана 
с остатком $О0,. Особое положение седьмой молекулы воды в этих гидра- 
тах подтверждается сравнением гидратов хлоридов и сульфатов двухвалент- 
ных металлов: 


МоСЬ, 6Н.О, СобСЬ, 6Н.0О, МС, 6Н,О, 2аСЬ, 6 Н.О, 
МобО,, 7Н.О, Со$О,, 7Н:О, №50,7Н,0, 7150, 7Н.0. 


Из сравнения этих двух рядов гидратов видно, что сульфаты всегда 
содержат на одну молекулу воды больше, чем соответствующие хлорилы, 
что становится понятным, если присоединение этой „лишней“ молекулы 
воды объяснить наличием радикала $О.. 

Таким образом, сульфатам металлов с семью молекулами воды следует 
приписать формулу: 

[Ме (ОН.)+] (50, Н,О). 


Если к этим сульфатам присоединить молекулу щелочного сульфата 
К,5О., то лишняя молекула воды исчезает, и мы получаем хорошо извест- 
ные двойные соединения, относящиеся к классу купоросов: 


[Ме(ОН.).] (50.6).. 


Измерения упругостей диссоциации гептагидратов сернокислого магния, 
сернокислого никкеля и сернокислого кобальта ‘показали, что в этих солях 
седьмая молекула воды связана слабее, чем шесть остальных. Этот факт 
находится в полном согласии с выведенной формулой строения. 

Гептагидраты мы встречаем у многочисленн их солей тяжелых металлов 
фторо- и оксифторокислот, сопоставленных в следующей таблице: 


2[УЕ,, 7Н.О %, — УЕ, 7Н:0 5), — 7, 7Н,О *), 
СУРЫ, 7Н.О *, — СаУОвЕи, 7Н,О 3). 


Со[СгВ,, 7Н,О *), — Со[УЕЫ ТН. *), Со[УОв)|, 7Н,О *), 
МЕ, 7Н,О *), — МИУЕЫ, ТН,О *), МИУОРЕ,, 7Н,О \). 


Эмпирический состав приведенных солей указывает на то, что из семи 
молекул воды шесть принадлежат атому тяжелого металла, а одна — ком- 
плек-ному кислотному остатку; при этой предпосылке как положительная, 


1) А, РАсс1пТи 9. С С. 1832, 1, 664. 
#) Ем. Рефегзен, {. рг. (2) 40, 56, 58, 60, 61 (1889). 
3) А. Русс1ш!и (Ц. С1ого15, С. 1890, П, 738. 
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з 4 
› так и отрицательная составные части соли оказываются координационно 
насыщенными: 


[2п(ОНЬ).] м 9 [2а(ОН,)] № и Е р 2] 
(Сан [ 9 саонуа [у О. я 


| [Со(ОНь)‹] [9 [Соонуй № 9% | [Со(оны):] № @Н], 
[м(ОНЬ)‹] [29 м(ОН,)] [ а | [МКОН,)4] | и 


Правильность этого заключения подтверждается прежде всего тем, что 
соли аммония и калия, аналогичные солям тяжелых металлов с семью моле- 
кулами воды, содержат только одну молекулу воды: 


у ОН: | (мну, ), [У ©Н»| (мн, °), | сгОН| к, ›, 
Е, Е, Е, 
а также тем, что соли фторо- и оксифторокислот с тяжелыми металлами дают 
_ типичные гексагидраты лишь в том случае, когда комплексный отрицатель- 


ный радикал координационно насыщен. Сказанное можно иллюстрировать 
° рядом примеров: : 


[М&(ОН,)+] [51Ё] *), [М&(ОН.)а] [51Ёз] °), [2и(ОН,)‹] [516] °), 
[2а(ОН+)‹] [51Ё] °), [7п(ОН»)в] ПЕ] °), [2а(ОН+)‹] [2=Ё‹] °), 
[2(ОН+),] [МЬОЕ. | °), — [29(ОНз)] [МоОЕ] *), — [2и(ОН+)] [МоО,Р] ®°), 
[Са(ОН.)‹] [За] °). 


[Ма(ОН.)‹] [$1] *) *), — [Ма(ОН.) 4] [баЕз °), — [Ма(ОН.)з] ПВ )), 

[Со(ОН.)‹] [518] ®), [Со(ОН;)] [5аЕ‹] *), — [Со(ОН»)] [МоО,Р4 **), 

[МКОН:) 4] [51] “), КОН,)] [ба] ®), — [МКОН,4 [Моо,[ “), 
: [МКОН,)*] [г] *°). 


1) Ем. Рефегсет, .. рг. (2) ы 56, 58, 60, 61 (1889). 
3) Н. Васкег, В. 11, [78 (1878 
и] т. Свг! з+епзе, 4. рг. (2) 35, 164 (1887). 
4) Н. Торзоё и С. СЬг1$1апзеп; Рапзке \У1а. Зейк. 5кт. (5), 9, 648; А. св. 
85) 1, гы (1874). 
| с . Маг! спас, Апп. Чез Ми. (5) 15, 256 (1859); У. 1859, 106, 112. 
8 С о Апп. 4ез Миа. (5) 15, 245 (1859); У. 1859, 106; В. бозхпег, 
В. 40, 2375 (1907) 
. С. Маг! спас, А. сн. (3) 60, а т (1860); +. 1860, 98, 139. 
| 8) С. Маг! спас, А. СН. \(4) 8, 41 (1866). 
Е Маего, 2. ОВ 2,25 (1892). 
| 0) М. Ре! а опЕа1 те, рг. (1) 95, 145 (1865); В. боз2тегь, С. 1907 
1) Н. Торзоё и С. Свтг1 $ апзен, А. сН, (5) 1, 27 (1874); }. в 51; 
_ В, Чоздпег, С. 1907, 1, 2; В. 40, 2375 (1907); .. Отай1сь, КгузаНосг. орНесне 
_— _ Ущегзиснипееп, реБасьи, УЛеп 1858, стр. 75. 
13) $. М. ] бгоепзеп, ОРапзке 14. Зы. ЗКг. (5) 6 (1865); Е. В1гоп, С. 1904, 
П, 410; 1906, 1, 7: 
| 3) М. Ре! а{опфа! пе, АгсН. 5с. ту па+. (2) 30, 240 (1555); Г. 1867, 236. 
Н) ]. Вег2е11и$, Апо. 4. ре ‚ 198 (1824); Н. Торзов, А. сн. въ 27; 
В. бозхпег, С. 1907, 1, 2, П, 5 
15) С. Маг! опас, }. 1859, м 
18) С. Маг! спас, ). 1860, 140; А. 116, 363 (1860). 
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Мы приходим таким образом к заключению, что как у гептагидратов _ 


сульфатов, так и у гептагидратов солей фторокислот молекулы воды рас- 
пределены между основной и кислой составной частью молекулы; к со- 
жалению мы до сих пор знаем лишь немного случаев, в которых подоб- 
ное распределение могло бы быть установлено с той же уверенностью, 
как и в предыдущих примерах. 


г) Соединения с комплексными радикалами [Ме(ОН.),] 


У гидратов солей металлов, так же как и у аммиакатов, мы встре- 
чаем продукты полного внедрения типа [МеА,)Х,. К ним принадлежат 
многочисленные медные соли, например, некоторые интересные двойные фто- 
риды, изоморфные друг © другом: 


[Си(ОН.,)] [518] *), [Си(ОН.)4] [$1Е*] *), [Си(ОН.)4] ПЕ *), 
[Са(ОН.) 1] [МЬОЕ) *), [Си(ОН.)4] [МоОЕ}, *) [Си(ОН,)] [МоОо,Е) | *), 
[Си(ОН,).] [МО,Р °). 


В этих солях группа [Си(ОН,),;|, в которой медь обладает координа- 
ционным числом 4, играет ту же роль, как группа [Ме(ОН,),], заключаю- 
щая металл с координационным числом 6, у соответствующих соединений 
‚ магния, кобальта, цинка, никкеля и т. д. (см. под рубрикой в). 

Тот факт, что сернокислая медь кристаллизуется не с четырьмя, а с 
пятью молекулами воды, после сказанного в предыдущем параграфе, не дол- 
жен казаться необычным. Пентагидрату сульфата меди мы будем приписывать 
следующую формулу строения: 


[Си(ОН» и (ЗОь Н:0). 
Однако, нельзя ‘с уверенностью сказать, принадлежат ли многочислен- 
ные тетрагидраты солей других двухвалентных металлов к соединениям типа 


[Ме(ОН,),] Х. или же к чистым продуктам присоединения [мен ) |9. 
; 2/4 
‘ д) Соединения с комплексными радикалами [Ме(ОН.),] 


Гидраты типа [Ме(ОН,),] Х, встречаются чаще всего среди солей лития 
и натрия. Так, обыкновенный ацетат натрия СН, ‹ СООМа, ЗН. О, может рас- 
сматриваться как „триаквосоль“ строения 


[Ману О - СО. СН, 


То же имеет место и для многочисленных других тригидратов натриевых 


3 Маг! рпас, {. 1859, 108, 109. 
С. Маг! спас, .. 1858, 144. 
2) С. Маг! 5 пас, .. 1865, 206; С. Кашше|зБего, Апп. 4. Рвучк 136, 362 


(1369). 
Р. Маиго, 7. а. СК. 2, 25 (1892). 
5) С. Маг! о пас, /. 1862, 144; С. г. 55, 890 а 
®) См. соль [Сг(ОН,).] СЬ (стр. 209). 
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солей, которым можно приписать общую формулу: 
[Ма(ОН,):] Х 

Аналогично этому мы должны отнести тригидрат хлорида меди и лития, 

СиСь, АС ЗН.О, имеющий строение: 
14(ОН}):] [СиС\,] 

к триаквометаллическим солям. Н. С. Курнаков !), указавший на это в своей 
чрезвычайно интересной работе, отметил, что молекулы воды не могут быть 
соединены с медью в виду того, что эти двойные соли обладают красно- 
бурым цветом, в то время как хлориды меди, содержащие воду, координа- 
ционно связанную с, медью, окрашены в синий цвет. Синий цвет имеет, 
например, соединение: СиСЬ, 2КС, 2Н.О, обладающее следующей форму- 


лой строения: р 
с 
к, [С+ ФН, - 


Изменение окраски, происходящее при гидратировании простых и ком- 
плексных солей металлов, может служйть ценным критерием для определе- 
ния их строения. 


е) Продукты внедрения с кислородсодержащими органическими соединениями 


При рассмотрении чистых продуктов присоединения мы видели, что 
кислородсодержащие органические соединения обладают ясно выраженной 
тенденцией к соединению с различного рода солями металлов, образуя 
молекулярные соединения, представляющие из себя не только продукты 
присоединения, но и продукты внедрения. К рассмотрению таких соедине- 
ний, сгруппированных соответственно природе органического компонента, 
мы и переходим. 

Соединения спиртов 


Мы не обладаем еще в настоящее время данными для того, чтобы 
утверждать, что соединения литиевых и кальциевых солей с одноатом- 
ными спиртами: 


|АВг, 4С,Н.ОН *), 3, ас.н.он»), Сас, 4СН,ОН*) 
Являются продуктами внедрения следующего строения: 


Е а ВС 


Это, однако, можно считать установленным для следующих соединений 
солей магния: 


(оси. ыы [мо вы 


Н 
| | мол, “). 
Н 


1) М. 5. Кчгпаком, 4. а. СВ. 17, 207 (1898). 

3) У. Е. 5. Тигпеги С. С. В155е#% 50с. 105, 1777; С. 1914, Пу 1139, 
3) В. Мепзсви( К {п,. С. 1906, П, 1715. 

) В. Ме НВ, С. 1906, т 334, 335; 7. а. СВ. 52, 9 (1907). 
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Соединения солей металлов с многоатомными спиртами особенно полно 
и успешно исследованы А. Грюном и его учениками. Как показали 
Грюн и Бокиш !) и Бедекер *%), действие гликоля на гидраты солей 
меди, кобальта, никкеля и хрома сводится к тому, что две молекулы воды _ 
замещаются одной молекулой гликоля, например: 


сн,он 
(Сон, Вг,-3 г к Ва: [Со (СН.ОН . СН.ОН)}] Вьь + 6Н,О. 
з 


Следовательно, каждая спиртовая гидроксильная группа занимает одно 
координационное место, и координационное `число центрального атома 
равно 6: 


Н 
о еНЬ 

Ме! ; 'Ы Хз 
ов, 
Н 


Согласно этой формулировке, соединения Грюна близки к гексагидратам, | 
С.Н;-производными которых они являются. Кроме того, можно провести. 
аналогию между ними и этилендиаминсодержащими солями металлов: 


Нь 
№ — СН, 


Ме|: ] Ж 


ОМЕ-СЫ, 
Н, р 


в которых как гликоль, так и этилендиамин обладают координационной 
емкостью, равной двум. } 
Соли металлов с тремя молекулами гликоля в водном растворе гораздо. 
менее прочны, чем соответствующие аммиакаты: они, например, легко раз- 
лагаются щелочами, окисью серебра и сульфидами; но, несмотря на это, 
они могут участвовать в реакциях двойного обмена, при которых комплекс- 
ный катион с тремя молекулами гликоля сохраняется неизмененным. 
Следует особенно подчеркнуть, что известны также соединения гли- 
коля с солями металлов, содержащие меньше чем три молекулы гликоля: 


СоСь, 2СН.ОН . СН.ОН, —Са5О,, 2СНВ.ОН . СН.ОН, 2Н.0. 


Пропиленгликоль (Г), пинакон (Ш), а-монохлоргидрин (Ш) и @а-мономе- 
тилин (У) | 


1. СН, —- СН — СН, П. (СНьс-— С (СН), 
дн дн а н он 
ш. асн,—сн—сн, —1У. СН - СН, — СН — СН, 
бн дн’ он он’ 


1) А. гал и В. ВоскЕзсн, В. 41, 3465 (1908). 
*) А. ОгНп и Е. ВоедескКег, В. 43, 1051 (1910). 


== 
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также обнаруживают в более или менее сильной степени способность к обра- 
зованию комплексных солей. 

Весьма существенным является то обстоятельство, что трехатомный спирт 
глицерин имеет особенно большую склонность к соединению с солями 
металлов. 

Сульфаты кобальта, никкеля, меди и цинка присоединяют по три моле- 
кулы глицерина и образуют соединения общей формулы: 

[Ме (С.Н.О,),] $0, Н.О. 
Эта формула, по всей вероятности, расшифровывается следующим образом: 


Н 

.о—сн—сн,он \ | 
Ме]; | $0, Н.О, 

"о— СН, 

Н з 
при чем глицерин, подобно гликолю, занимает два координационных места. 
Только при этом допущении может быть проведена аналогия между со- 
единениями глицерина с солями тяжелых металлов или соответствующими 
соединениями гликоля. Третий гидроксил глицерина, не участвующий не- 
посредственно в соединении компонентов, увеличивает насыщение побочных 
валентностей двух других гидроксилов. 

Мы упомянем лишь об изученных Грюном и Гузманом 1) соеди- 
нениях глицерина с гидратами окисей и солями щелочноземельных метал- 
лов, часто обладающих весьма сложным строением. Производящиеся от са- 
харов спирты эритрит, дульцит и маннит также образуют, по Грюну *), 
продукты внедрения с гидратами окисей щелочноземельных металлов. 
Строение соединений сахаров с гидратами окисей щелочных и щелочнозе- 
мельных металлов пока еще не выяснено, и вопрос о том, имеем ли мы 
в данном случае дело с продуктами присоединения или продуктами внедре- 
ния, должен считаться открытым. 


Соединения эфиров 
Из соединений металлических солей с эфирами тетраэфират 


сна 
Гм - < || 


ь \ С.Н, 
по всей вероятности является продуктом внедрения. 


Соединения альдегидов и кетонов 


В литературе до сих пор были описаны только следующие относящиеся 
К этому. классу соединения: 


сн, \ 
[Ме (--О==СН- С.Н 4) ин [м (- :0=с< 13... 


сн, 
1) А. Сгёп и /. Низмапи, В. 43, 1291 д ) 
) А. Чг@п, М. 37, 205 (1916). 
3) №. Тзсве! 1 п2е 11, В. 39, 774 (1906) 
) В. Мепзсвий К! и’ С. 1906, ИП, 1838. 


> 


> 
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Соединения карбоновых кислот 
Все эти соединения получены Б. Н. Меншуткиным !) 
ион \ 


ее моем 


т. пл. 88° т, пл. 112° 


е)ы [мео]]* 


т. пл. 14% т, пл. 55—56° 


[6 ион 
Ме! +.О=С: м у 
" Сы, д 


т. пл. 68° 


И в данном случае вопрос о том, принадлежат ли соединения кальциевых 


солей 
СаСЬь, 4СН,.СООН*) и СаСь 4С,Н,СООН ?) 


также к продуктам внедрения, должен считаться открытым. 


Соединения кислотных ангидридов 
Можно указать лишь на соединение 


Соединения сложных эфиров [Б. Н. Меншуткин\)] 
осн, ос,Н, 
Мо | ----- О= 74 В [м ( да О=— “ } №5 
| «| сн, ] х г ен," 
/ ОСН, оС,Н, | 
Ме | --О=С Ч», Мб | ---О=С Л. 
| а }] | ‘ < | 


Соединения амидов кислот 


К ним принадлежат прежде всего некоторые соединения ацетамида и 


ацетанилида °) 


и. 


МН. СН, 
Е (-°= вы 
На в- 


1) В. МепзесниЕ К1т, С. 1906, П, 1482. 

з) В. МепзсНи+К/т, С. 1906, П, 1716. 

3) В. МепзсниЕ КЕ т, С. 1906, П, 1720. 

1) В, МепзсниЕК!т, С. м Ь 648; 1906, И, 1841, 
5) Е. Е. В1а1е, С. 1905, 1 346. 

8) В, Мепзсни+К1ю, С, 1906, П, 1719, 1840, 
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к которым мы можем еще прибавить соединения ‚уретана: 


и (оо мн, 
| Лон, ‚вы я [м ( я “осн, || р 


| Особенно интересны соединения мочевины с солями металлов, из кото-` 
рых соединения иодида кальция $) 


о 


идут в продажу для терапевтических целей под названием иодфортана. 
Соединения солей магния 


мн, мн, 
Ме [ —0=сС Вр, 4 Ме [ —0=С т 
| = ан, 859 = | с Кв, ) | 


2 
имеют совершенно сходный состав. 
Особенно большим постоянством отличаются открытые В. Селлем #) 
и тщательно изученные А. Вернером и Д. Калькманом 5), окрашен- 
ные в красивый зеленый цвет, соли окиси хрома с шестью молекулами 


мочевины 7): ‚УМН, \ 
|<(--0=с | | 
мн, /‹ 


Их прочность настолько велика, что они могут участвовать в обычных 
реакциях обмена. Доказано, что в этих солях молекулы мочевины соеди- 
нены с атомом хрома через кислород карбонила, а не через азот. 

В близком родстве с этими хромовыми соединениями находятся найден- 
ные Барбиери *) соли алюминия, титана, ванадия и железа, содержащие 
’ по шесть молекул мочевины: 


`` АН, МН 
пы ь т | --0—6С " х 
| ( УМН ) УМН, / 


э э 


ее ыы 


? : 


ж) Продукты внедрения с тиоэфирами и тиоамидами 
Соединения с тиоэфирами 


Среди соединений с тиоэфирами до сих пор еще отсутствуют предста- 
вители, отвечающие общей формуле: 


к 


1) В. МепзснниЕК!т, 7. а. СВ. 61, 105, 113 (1909). 

*) В. МепзесниЕК1т, С. 1906, П, 1719, 1840. 

3) Рапп. 245. 62, 603 (1917). 

4) В. МепзсвиЕ К 1, С. 1906, П, 1841. 

з) \\. ]. $е!11, {. 1882, 381; 1889, 1947. 

® А. Мегпеги О. Ка!Кмапи, А. 322, 313 (1902). 

7) Удобный снособ получения см. у Р. РЁе1 Ё1ег, В. 36, 1926 (1903). 
*) С. А, ВагЬ1еть С. 1913, П, 1034; 1915, И, 23; 1916, 1, 924. 
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В противоположность этому соединения с координационным числом 4 


/ В 

НЕХ ] 
Ме! --..5 Хх 
| \ г р 


известны; в них в качестве центрального атома находится двухвалентная | 
платина. 

Если подействовать на хлороплатоаты |РС\| Ме, диметилсульфидом, _ 
то образуются три изомерных соединения, содержащих на одну молекулу 
РЕ. две молекулы (СН,).5. Два из этих соединений мономолекулярны и 
принадлежат, следовательно, к нормальным продуктам присоединения; их 
изомерия изображается формулами: 


[© .8(СН) а „(СН ` 
Уре: ы: 
сх “сну, (Н.С);5 " [© 
с1з-форма {гап$-форма 


Природа третьего соединения, у-соли, разъяснена прекрасными исследова- 
ниями Л. А. Чугаева и его сотрудников !); этому соединению следует 


приписать формулу: 
СН, 
Р+ (--- [Р+СЦ}, 
| ся, ). 


так что оно аналогично зеленой соли Магнуса: 
[РКМН) а] [Р4СЫ]. 


Его можно перевести двойными реакциями обмена в ряд солей общей 
формулы: | 


\ 


Е 
СН, /4 у . 
Более прочными, нежели ‘соединения простых тиоэфиров, являются соот- | 
ветствующие продукты присоединения дисульфидов В.5—СН,—СН,—$.В, 
повидимому вследствие кольцеобразного строения их, как то изображается _ 


формулой: 


р | 
НЫ ГЕ -аОВ | 
И 4 | 
рен ; "3—Сн, 
к К 


Они также подробно исследованы Л. А. Чугаевым и его сотрудни- | 
ками *). 


У Е НЕ и \. Зи Бот, В. 43, 1200 (1910); 1. Твсвивае и _ 
О. ЕгаепКе|, С. г. 154, 33 (1912); С. 1912, Г, 643. 

з) [Сводку работ Л. А. Чугаева и его сотрудников по комплексным соедине- _ 
ниям платины с АКН см. Изв. Инст. по изуч. платины и др. благер. мет». 
вып. 4 (1926). Б. /7.]. : 


= Зо авы дваАя 
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Соединения с тиоамидами 


Из соединений тиоамидов с солями металлов, по составу и строению пол- 
ностью аналогичных описанным выше соединениям тиоэфиров, укажем прежде 
всего на два соединения платины с тиоацетамидом и ксантогенамидом: 


(2-5 ыы ]х : [р Ы. с ) 8 
ет А сы и. 


Особенной устойчивостью отличаются соединения платины с тиомоче- 
виной и ее алкильными производными, исследованием которых, как и выше- 
указанных соединений, мы обязаны Н. С. Курнакову. 


МН, 7 МН.С,Нь\ 
ее дна мене 
(С.Н) о 
РЕ | --.$= Хх. * $ 
ОЕ а 


Известны также соответствующие соединения палладия и ртути: 


мн, мн, 
‚Ра м СС | и в: (= | 


Соединение ртути Н8($СМ.Н;), СЬ ведет себя как нормальная трехион- 
ная соль с большой электропроводностью; соединение 


$СМ,Н 
[еб и и 
является неэлектролитом. 

Соединения медных солей с тремя молекулами тиомочевины принадле- 
жат к другому типу продуктов внедрения, исчерпывающее изучение строе- 
ния которых было произведено Кольшюттером 5). Купрасоли присоеди- 
няют максимум три молекулы тиомочевины. В образовавшихся таким обра- 


зом предельных соединениях СиХх, 3С$(МН,), присутствие одновалентного 
комплексного радикала 


| мн.) т 
/ и 
то (56| 


можно доказать определениями молекулярного веса и электропроводности, 
переводом в другие соединения и реакциями двойного обмена. 

[Кроме приведенных в тексте симметричных тетратиомочевинных солей 
платины общей формулы |РЕ4Твью’.СЬ, Н. С. Курнаковым описаны 


3) М. Кигпаком, .. рг. (2) 51, 246 (1895). 

2) М. Кигпако\, там же (2) 51, 250 (1895); С. 1894, 1, 460. 

3) М. Кигпакох, /. рг. (2) 50, 483 (1894); \. 1. 5еИ и Т. Н. Еазфег- 
ета, С. 1893, П, 1088. 
+) М. Кигпаком, .. ре. (2), 50,498 (1894). 
в) у, Ков 1 зе в ЦцЕеги С. Вг1 Ее Бапк, А. 349, 232 (1906), 


. 
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также получающиеся при действии тиомочевины на транс-платодиаммины 
соединения типа 


О значении этих соединений для суждения о конфигурации изомерных 
платосолей см. дополнения, стр. 405. 

Кроме того, в последнее время В. В. Лебединским !) получены 
тиомочевинные соединения родия, а именно: * 


Тв (6 © ыы | имо» "в и) схь [вв (3сС ый сь 
цы, } а Умн,/, | р | Умн,/, Я 
где Х-СЬ СО, 
‚МН - мн, 
Ё (< ’ с, | (65 ‘а. сь 2н,о 
Умн,/, \мн,/. 


и 

и ($ с хХь н.о, [и [$6 с, 

| (55, а] с пе (С, 6% 
где Х=<С,О, РЕ, СО, : 


Тиомочевина дает также характерное комплексное соединение с осмием: 


[о [а | | а, ОН 3) 


яркокрасного цвета, образование которого является чувствительной реак- 
цией на Оз. Этой реакцией можно открыть 1 ч. Оз в 100000 ч. воды. Б. Л. |. 


и иридия: 


в 


3) Продукты внедрения с/гидратами окисей металлов 


Если мы представим себе в гексаквометаллических солях |Ме(ОН,); Ха. 
шесть водородных атомов замещенными тремя двухвалентными атомами. 
металлов, то получим соединения формулы: 


ны | 


Ме| ; не Хх 
5 
} Н я Я 
которые мы можем рассматривать как соединения солей металлов с гидра- о 
тами окисей двухвалентных металлов; мы их назовем „гексоловыми “солями. 


УРЧЕСТи 


п? 


К таким гексоловым солям, в которых, следовательно, гидрат окиси ме- 
талла занимает два координационных места подобно этилендиамину в соеди- | 


1) В. В. Лебединский, Изв. Инст. по изуч. платины и других благор. мет, 
Вып. 12 (1935). й 
2) |.. ТзсвизаетЬ 2. а. СН. 148, 65 (1925). 
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Заказ 1509 


ОПЕЧАТКИ 


Напечатано 


= 

НМ ИР 
С5 

ными“. 


и мн, 
А 


Должно быть 


МН, 


А < 
< ь МН, <: 
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ь 
фениях [Мееп, Х„, приналлежат, по всей вероятности, некоторые известные 
_ минералы, например '): 


Н Н 
„0 ры 2 
Си |: Ус Сь Си| : | | (№0), 
“О “о 
Н з Н р 
Атакамит : Герардит 
: Е 
з ВО 
Си| : уе а Ве <. 50, Н,О. 
Се. | О 
Н з Н 31 
Брохантит Лангит 


Соединения этого рода можно получить также искусственным путем 
[М. Грегер] *): 


НО 7 15 (©) 
[© (ное). | (Сг.О.К), Ё (ноже ) (СгьО,К).», 


са ножа) | С.О.К |< ножи) | СгОМН 
| [о кк зО;К)»,»- ыы 4 (СгьОМН\)з. 


Другие основные минералы можно рассматривать как гексаквосоли, в 
которых три молекулы воды замещены одной молекулой гидрата окиси 
_ трехвалентного металла. Если центральный атом сам трехвалентен, то эти 
’ минералы отвечают общей формуле: 


} 
хн-.. : НО ]% 
| ме —©он)--: но. УМе 
мн. % 


Приведем следующие примеры 3): 


Сульфаты 
о "(о 
Алунит т камень) ее алунит 
| НОЕ | | 50.) К |" НОР } ($0,)Н 
е ге - оне УЕ 
(| 9 з ( з е (15 2” : ,) 
‹ Ярозит Карфосидерит 


40, 444 4447 (1907). 
1904). 
Е 1912, 1, 159. 


9 ь 
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Фосфаты: 


Е Ном) (РО). Н5 ‚м НОА!) (РО.),НРЬ 
(152 | 4) т, (но> | 4) , 


Гамлинит Плумбогуммит 
НО} НО\\ 
ГА (ол | Фодннвь Ао | Родсь 
но’), но], 
Горцеиксит Флоренцит 


Сульфат -фосфаты 


А1 НО ЗА | (50.) (РО,)$ | не | 50) (РОЗРЬ 
и 4 Г, 27 а) (РОЗРЬ. 
(152 ) . (10 , || м 


Сванбергит Коркит 


Сульфат-арсениаты 


Е НОВ $0.) (АЗО,РЬ 
[ве (нове) | .) (АЗО,)РЬ и т. д. 


Беудантит 


Если мы представим себе, что в гексоловых солях общей формулы 
Ме | г  УМе | $8 


`в которой оба атома металла двухвалентны, водородные атомы гидро-. 
ксильной группы замещены кислотными остатками К (кислоты, у которых. 
отнята гидроксильная группа), то мы получим своеобразные комплексные 
соединения формулы з 


0 
М | ме 
.. ог 
К з 


Хх», 


ОН 

в которых роль гидратов окисей металлов м в гексоловых солях при* 
„©к 
И 

Можно указать на две группы соединений, строение которых отвечает 

этой теоретически выведенной формуле строения, а именно на группу швейн- 


нимают на себя молекулы соли Ме 


| 


ом М 55 УК ААА сом о Оба ОА 
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_ фуртской зелени и на группу апатитовых минералов !). Строение соедине- 
_ний группы швейнфуртской зелени может быть выражено формулой 
1 А$О т 

| 


.О 
Ме - ое Х», 


| 
АзО 31 


апатитовым же минералам соответствует формула строения: 
ое 


х „0 ` 
Ме| ; ом Х.. 
| 
‚В РО:Ме / з_| 
В этой формуле фосфор может быть заменен мышьяком и ванадием. 


Группа швейнфуртской зелени 


Г АО \ | К. т | 
| 
.0 . 0 С 
са| `\сн (0.СО.Н)„ ес си (О.СО.СН)),, 
ги. ох р :0Х 
| | 
Пя АзО 8 № АзО Эт 
г А50 \ 7 Г Е: 
| 
„0. р. ся 
Си|; \Жи| | (©.С0.С,Н), Си:  >Си| | (0-С0-ССЬ),. 
>. ох % о/ 
| | 
И АзО [31| а АО / 31 
Группа апатита 
а) Фосфатапатиты 
г РО,Са т РО, М8 
„О | с 
Са |: Ус Рь ме |: Ума Вь 
% :: и 
РО.Са / з_| ы РОзМЕ / 31 
— Я тт т РО,Ма \ 1 
з "те .0 я | 
Р |: РЬ| | © Ма |: Ума | Вгы. 
РО,РЬ / 31 ы РО,Ма / 3 
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6) Арсениатапатиты 


г АзО,Са АЗО,РЬ 
| 
О к 
о и» то РЬ |: УРь | | сы 
н0Х 07 
| Аз$О.Са/ з_1 | АзЗО,РЫ 31 
| АЗО:Са | Г АзО,Мщ | 
| | 
- о „0 
Са|:. ‚5са С», Мо |: Ума Вт». 
“©: Е к 
} | 
Е: АЗО:Са/ з_| е АзО,Ми/ з. | 


Уо,Са/ з_1 ь, 


г РО,Са "| 
.О 
Са/|.7 са СО.,Н.О Са 


РО,Са / 3. 


в) Ванадатапатиты , 


УО,РЬ / з 


в > 
К) 
[Ф) 
> 


:. Уса Е.(СО,),2Н;О ит.д. 
О: 4 


| ‹ 
РО;Са / 312 ” 
и 


Франколит 


Для минеральной химии имело бы большое значение, если бы эти | 
формулы строения, теоретически обоснованные Вернером, могли быть. 
подтверждены экспериментально. Возможно, что метод ф. Лауэ анализа_ 
кристаллов при помощи рентгеновых лучей и в данном случае приведет. 
к цели. Болышой интерес представляет также получение оптически актив-_ 
ных форм этих минералов, что должно быть возможно, так как они 


содержат асимметрический центральный атом. 


5. Гидраты и аналогичные им соединения (неполные продукты 


внедрения) 


Все значение этих соёдинений для решения вопроса о природе гидра 
тов солей металлов было уже освещено на стр. 191 и далее, 


{5 


ПРИ 
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а) Соединения с координационным числом 6 (моноацидо- и диацидосоли) 


Моноацидосоли. Если от гексаквосолей формулы [Ме(ОН,),]Х» 
отнять одну молекулу воды, то образуются моноацидопентаквосоли 
[Ме(ОН,),Х] Хь 1. Это изменение функции отрицательных остатков при 
удалении воды можно точно установить прежде всего у хрома. Нам уже 
известны хлоропентакво-, фторопентакво- и сульфатопентакво-хромовые соли, 
которым отвечают следующие формулы: 


ах: В (60) 
[ечонохь [ебно к» [9 
Сульфат хлоропентакворяда — это так называемый хлорид-сульфат Ре- 
кура *) 3): 
С 
[счбн,, [во зн,о. 


Бьеррумом %) найден зеленый хлорид ряда: 


С 
[Суон Н.О. 


Вейнланду и Шуману *) мы обязаны исследованием сульфатопент- 


аквохромхлорида: 
(50,) 
[10% ©. 


А. Рекура*) получил фторопентаквохромовую соль: 


[они [518] 


и соответствующее соединение алюминия: 


[№ они [5184]. 


Диацидосоли. Из ацидопентаквосолей образуются при дальней- 


’Шем отнятии воды диацидотетраквосоли: 


[Ме(ОН,)5Х]Хь — [Ме(ОН.).Х]Хи-1. 


Важнейшее соединение этого ряда -— это известный зеленый хромхлорил- 
гексагидрат, строение которого разъяснено фундаментальными работами 
Вернера и Губсераб). Этот хромхлоридгексагидрат, согласно его 
общим физико-химическим и чисто химическим свойствам, должен быть 
назван дигидратом дихлоротетраквохромхлорида, и строение его должно 
изображаться формулой: 


С 

Е: [ож] ср, НО. 

1) А. Ресонга, С. г. 135, 163 (1902); С. 1902, П, 561. 

2) М. В] еггиш, В. 39, 1597 (1906); Мётонез 4е ГАса4. Коуа!е Чез Зепсез е# 
Чез ГеНтез Че Папетагк 4, [ (1907). 

3) К. Е. Ме1п1ап4 и ТН. ЗснНишапию, В. 40, 3091 (1907). 

4) К. Е. Ме! п1ап4 и ТВ. ЗсВитатю, 2. а. СН. 58, 176 (1908). 

8) А. Весопга, С. г. 157, 1525 (1914); С. 1914, 1, 456. 

“) А. \Мегпег и А, СиБзег, В. 34, 1579 (1901), 


_ За еда В 
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Совершенно таким же образом построен и зеленый хромбромидгексагидрат: 
Ува" | 
[ской |В> 2Нз0. 


В обеих этих солях только один атом галогена обладает ионогенным 
характером, так что азотнокислое серебро осаждает из их водных раство- 
ров первоначально только одну треть общего количества галогенов 
в виде галогенида серебра. 

Мы не будем касаться вопроса о природе связи молекул воды, нахо- 
дящихся во внешней сфере; отщепление их не вызывает никакого измене- 
ния функции атомов галогенов. Кроме того, удалевие их не сопровождается 
изменением окраски солей. 

Кроме этих зеленых гексагидратов хромовых солей мы знаем еще 
изомерные фиолетовые соли, в которых все атомы галогенов связаны 
ионогенно; они являются, следовательно,  гексаквохромовыми солями 
формулы: 

[СКоН)Сь и ([СКОН)аВь. 


Переход от зеленого дихлоротетраквохромихлоридгидрата к фиолетовому 
гексаквохромихлориду происходит через вышеупомянутый хлоропентакво- 
хромихлоридгидрат Бьеррума с двумя ионогенными атомами хлора: 


[<чону ‚сы н.о. 


Только что разобранная изомерия представляет собою единственный случай 
существования ` гидрата металлической соли в трех. хорошо охарактеризо- 
ванных структурно-изомерных формах. 

Посредством реакций двойного обмена, в которых при осторожном 
ведении реакции участвуют только внерадикальные отрицательные остатки, 
можно зеленые хромгалогенидгексагидраты перевести з другие соли 
дихлоро-и дибромотетракворяда. Приводим эти соединения. 


Дихлоросоли 
[С«ОН.),СЫВг"), — [СКОН..СЫЬСЬ),6Н.О *), 
[Скон.), С (О, СКОН.)4, 2НФО 3), 
[СКОН),СЫ(ЗО.)[АКОН,)‹] 2Н30 °), 
[СкОН:), СЫ] (5О,)[У(ОН.)‹], 2Н.0) *). 


Дибромосоли 
[Скон.).Вг-] Вт °), СкОНВьСЬ 2Н.О °, 
[С«(ОН,),Вг.]($О,)[Сг(ОН»)‹], 2НзО °), 


В] еггиш, В. 40, 2917 (1907). 

Руе1{Тет, 7. а, СВ. 36, 349 (1903). 

\егпег и К. Нирег, В. 39, 329 (1906). 

]еггиш и @. Н1гзсЫ{е1 4 - Напзен, 2. а. СН. 63, 151 (1909). 
еггим, В. 40, 2917 (1907). 

етгим и @. Натзсн Ее 1 4-Напзен, 2. а. СВ. 63, 151 (1909» 


ыы 


ых 
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[СкОНь)« Вт: (ЗО) [АКОН.)‹], 2Н.О *), 
[СкОНь)+Вг:] (504) [У (ОНь)‹ |, 2Н.О *), 
[С«ОН,)Вгь] ($0) [Ре(ОН»)‹], 2Н,О *). 


Если из зеленого тетрагидрата [Сг(ОН.).СЬ]С! выделить еще одну 
молекулу воды, то мы придем от неполных продуктов внедрения к чистым 
продуктам присоединения [Сг(ОН.),СЬ]. Эта соль получена до сих пор 
только в форме коричневого двойного соединения с хлористым‘ пири- 
динием: 

[СкоН.),СЫ, 2@НРУ, 


подробно исследованного П. Пфейффером 3). 


6) Соединения с координационным числом четыре (ацидотриаквосоли) 


В. А. Найт и Е. М. Рич3) в своем чрезвычайно интересном иссле- 
довании указали на возможность существования у гидратов неполных про- 
дуктов внедрения с координационным числом четыре, аналогичных соот- 
ветствующим соединениям аммиакатов. Этими исследователями были полу- 
чены два тетрагидрата хромохлорида — синий и зеленый. В синей соли 
оба атома хлора связаны ионогенно, в изомерной же зеленой соли ионным 
характером обладает только один атом хлора. Отсюда вытекают следующие 
координационные формулы для обоих гидратов. 


[СКОН,)СЬ [СКОН»).СИСЬ Н:0. 


Синяя соль Зеленая соль 


Гетерогенные типы 


6. Аквоаммиакаты солей металлов (полные продукты внедрения) 


Так как вода и аммиак при образовании продуктов внедрения ведут 
себя совершенно одинаково, то они могут также одновременно участвовать 
в построении этих соединений. Гетерогенные продукты внедрения, обра- 
зовавшиеся при внедрении воды и аммиака, мы называем аквоаммиакатами 
солей металлов. Они особенно важны в том отношении, что дают возмож- 
ность очень точно определить характер гидратной воды. 


а) Соли аквопентамминового ряда 


Если мы заместим в гексамминовых солях одну молекулу аммиака 
молекулой воды, то получим аквопентамминовые соли, из которых при- 
ведем три ряда соединений: 


[оби , [сане виз, 5. 


Вуег п и В. Низсеа-Напзен, 7. а. СВ. 63, 151 (199). 
‚ Рует{ ег, В. 34, 2559(1901). 

‚ Котов и Е, р В1св, 50с. 99, 87 (1911); С. 1911, 1, 791. 
. Л бгоейзен, .. рг. (2) 31, 49 (1885). 

(© Пг зепзей, У рг. (2) 23, 26 (1881). 

. ]бгрепзен, 3. рг. (2) 34, 394 (1886). 


14 А, Вернер — 3079 
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В этих соединениях молекула воды играег ту же роль, что и моле- 
кула аммиака в аммиакатах, при выходе ее из комплекса один из кислот- 
ных остатков теряет ‚свои ионогенные свойства. Соответственно этому 
аквопентамминхлориды кобальта и хрома, теряя воду, переходят в хлоро- 
пентамминхлориды: 


[с «оне, = [содени, [Сы но, 


[с НЫ, ет > [с Но, |6, + Н.О. 


Полная функциональная аналогия воды и аммиака видна особенно 
хорошо на примере соединений хрома. Превращение аквопентамминхром- 
хлорида в хлоропентамминхромхлорид с потерей одной молекулы воды 
вполне отвечает легкому переходу гексамминхромхлорида в хлоросоединение 
с потерей одной молекулы аммиака: 


[С 6 [сен [© + мн, 


Подобно этим аквопентамминхлоридам ведут себя и аквопентаммин- 
кольбальтибромид, аквопентамминкобальтнитрат, аквопентамминхромибро- 
мид и аквопентамминхромииодид. При потере воды образуются ацидосоли: 


[СоеньВь [сте Вт 
[с о мобы [сч 


Если же принять во внимание, что аквопентамминовые соли переходят 
при действии азотистой кислоты в нитропентамминовые соли, при действии 
роданистого водорода — в роданатопентамминовые соли и т. д., то пове- 
дение аквопентамминовых солей можно вообще охарактеризовать таким 
образом, что при потере молекулы воды различные кислотные остатки 
вступают в непосредственную связь с атомом металла: 


[ме :) |№ — [мес 


Многоосновные кислоты — например, серная, сернистая, угольная и щаве- 
левая — ведут себя совершенно так же, как и одноосновные кислоты, 


6) Диаквотетрамминовые соли 


Диаквотетрамминовые соли, получающиеся из гексамминовых солей 
при замене двух молекул аммиака двумя молекулами воды, в химическом 
отношении приближаются к аквопентамминовым солям. Хорошо исследо- 


2 
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ваны пока лишь диаквосоли кобальта и хрома, в состав которых вместо 
молекул аммиака могут входить молекулы амина. 


[© ох ’), [оон х, *) (с15- и Напз-форма) 
[с ИН хо, [ А | *) (с6- и Напз-форма). 


Аммиачные диаквосоли ведут себя совершенно нормально, так как 
при потере одной молекулы ‘воды образуются ацидоаквотетрамминовые 
соли, а при потере двух молекул воды — диацидотетрамминовые соли: 


овеь = [оо = [бы 


ОН ОН Хх 
[ми № — Ё ОВ > [ба 

Более сложно обстоит дело с этилендиаминсодержащими диаквосолями 
так как они обыкновенно содержат две „лишних“ молекулы воды, кото- 
рые могут соединяться с двумя внутрирадикальными молекулами воды, 
образуя двойные молекулы воды. Если мы сделаем это допущение, то 
переход с15-ди-бис-акво-диэтилендиаминхромибромида в соответствующие 
ацидосоли изобразится следующим образом (бромоаквобромид содержит 
одну „лишнюю“ молекулу Н.О °): 


Вг 
[сова — [оон ь, = [све 


Необходимо, однако, еще доказать, могут ли вообще существовать 
комплексные соёдинения с двойными молекулами воды; на это уже ука- 
зывалось при рассмотрении гидратов солей металлов. 


в) Триаквотриамминовые соли 


Оба наиболее важных ряда триаквотриамминовых солей являются про- 
изводными солей кобальта и хрома, а именно: 


ОНИ я а [О 

[сына Синь. 
В этих соединениях все кислотные остатки обладают ионогенным 
характером. При потере каждой молекулы воды один кислотный остаток 


1) 5. М. ]бгоепзен, 1. а. СК. 2, 294 (1892). 

*) А. \Мегпег, В. 40, 265 (1907). 

3) р. Р{е] Е{ег, В. 40, 3130 (1907). 

<): а и В. З+еги. 2. а. СН. 58, 240 (1908); Р. РЕе1 {ег и В. Рга4е, 
7. а. тв е 48 (1908). 
‹ в)р. Ре! ег и В. Зфего, В. 40, 3832 (1907); Р. Ре! 1Еег, 2, а. СВ. 56, 
281 (1907). 


8) А. Меглег В. 39, 2678 (1906). 
7) А. \Мегпет, В. 39, 2667 (1906). 
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вступает в непосредственную связь с центральным атомом и теряет свой 
ионогенный характер, Е 


х, 
ох, и (он, » | о | Х: | 
[5 (мн) бомнуш* —> [боМНЬ 
г) Тетракводиамминовые соли 
Известны два ряда соединений: 
обанае хво [рие а 
(Вернер) (Пфейффер) 
свойства которых находятся в полном согласии с этими формулами. 


д) Переходные ряды между аммиакатами и гидратами солей металлов 


Полного переходного ряда между гексаммиакатами и гексагидратами 
кобальтисолей получить не удается, в виду того, что вода в солях кобальта, 
богатых водой, связана непрочно. Напротив, для солей трехвалентного 
хрома нам известен почти ‘непрерывный переходной ряд между желтыми 
гексаммиакатами и фиолетовыми гексагидратами. Можно привести ряд хло- 
эидов, в котором не достает только пентаквомоноамминовой соли: 


`с.(ОН.) (ОН,); 
[СимНЫЧСЬ, [ СННЯ |] ем [сн 3] Сь 
Желтая Оранжево-желтая же _ 
(Иергенсен) (Иерге нсен) (Пфейффер) 
[ось [она [СКоНУНС, 
Бледнокрасная Фиолетово-красная Фиолетовая 
(Вернер) (Вернер) (Вернер) 


Окраска этих солей усиливается закономерно от желтой к фиолетовой 
нри переходе от гексамминовой соли к гексаквосоли. Во всех этих солях 
три атома хлора обладают ионогенным характером, так что азотнокислое 
серебро из их свежеприготовленных растворов осаждает сразу весь хлор 
в виде хлористого серебра. Потеря каждой молекулы воды сопровождается 
у них изменением функции одного атома хлора. Следовательно нельзя сомне- 
ваться в том, что эти соли принадлежат к одному и тому же типу соеди- 
нений, и что вода и аммиак несут в них одну и ту же функцию. 

[Пользуясь солями @а- и В-нафталинсульфоновой, бензолсульфоновой 
и толуолсульфоновой кислот Пфейффер, Флейтман и Иноуе?) при- 
готовили значительное количество соединений №, Си, Ил и Са, образующих 
переходные ряды между сполна замешенными аминатами (аммиакатами) 
и соответствующими гидратами. Получены, например, следующие ряды: 


[М(ОН,) (М <), [№Меп(ОН,) (№ <), [\Мел,(ОН,)› (М «)» [еп (№ <), 
[Си(ОН:)‹ (М В)» — [Сиеп(ОНз), (М8, — [Сиепкон,) (М9 = (СамНа) СМ Ва) 
где Маи МВ —а- и В-нафталинсульфоновые кислоты. 


) А. гпеги .. Кем, В. 35, 286 (1902). 
3) Р. Р{е1{{ег, 1. а. СВ. 31, 418 (1902); В. 39, 1874 (1906). 
8) р, рЕе1{{ег, Т, Е1е1+шапп и 1поще, 2. а. СН. 192, 346 (1930). 
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Авторы остановились на вышеперечисленных кислотах по тем соображе- 
ниям, что соответствующие анионы, благодаря своим размерам, мало спо- 
собны к вступлению во внутреннюю координационную сферу. [Б. /.]. 


7. Аквоаммиакаты солей металлов (неполные продукты внедрения) 
а) Моноацидосоли 
Если в ацидопентамминовых солях формулы: 


[меда Ха 


заменить молекулу аммиака молекулой воды, то образуются неполные про- 
дукты внедрения, отвечающие общей формуле: 


х 
[мены № 
(МН; 


Эти соединения, в отношении их химических свойств, можно сравнить 
с ацидопентамминовыми солями, и только комплексно связанная вода при- 
дает им особые свойства (переход в гидроксосоли см. дальше). Важнейшие 
моноацидоаквотетрамминовые соли, к которым можно еще присоединить неко- 
торые моноацидодиаквотриамминовые и моноацидотриакводиамминовые соли, 
следующие: 
Кобальтисоли 


С Вт (№О.) 
[сон № [сон | [хо о 
(МН), ыы М 8/4 М з)4 
Со(ОН.) | в. № 
(МН), АРА Н ,^” 
С 
С ОН.), С 
[схонь,} 3), со Х,'), [екон 
(МН.): еп (МН.), 
Хромисоли 
[© ВиТВХ 1! 
[со | [ибн № [оно № 15), 
(МН, (МН, а. (МН:): 
В 
[о бнь =. 
еп 


1) $. М. Лбгрепзен, 1. а. СН. 17, 466 (1898); 1. рг. (2) 42,212 (1890); @. Уог+ 
шапю, В. 10, 1451 (1877). 

з) А. \Мегпеги А. У\Уо1{Бетр, В. 38, 2009 (1905). 

$) $. М. Лбгрепзен, 1. а. СВ. 7, 290 (1894); А. Мегпеги К. КЦеп, 2. а. 
СР. 22, 120 (1900). 

4) 9. УогЕтаптп и О. В1азЪегь, В. 22, 2652 (1889). 

8) К. А. Но тапп и $5. Ве! пзсь, 7. а. СК. 16, 391 (1898). 

в) А. \Мегтег, 2. а. СН. 15, 158 (1897). 

7) А. Мегпеги А. Огно, В. 38, 4038 (1905). 

. \Мегпег, 7. а. СН. 15, 171 (1897). 

. Т. С1еуе, К. \е{. Асаа. Напа!. 6, № 4, стр. 6 (1865); $. М. Убгрепзеп, 
1. рг. (2) 42, 209 (1866); Р. РЕе1{{еги $. Вазсь В. 38, 3596 (1905). 

ы) р. Т. С1еуе, К. УеЁ Асаа. Напа. 6, № 4, 15 (1865). 

и) р, ре! {{еги В. З+4еги, В. 40, 3832 (1907). 
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6) Диацидосоли 


Приводим таблицу важнейших диацидосолей, 
которых одновременно находятся вода и аммиак (или же амин). 


в комплексном радикале 


Кобальтисоли 


сь а 
С (ОН, в Вг 
[оон | '), Со м 9 [Х*), Со(ОН,) |Вг *.. 
(МН), ( (мн 
Е нон, ) С 
Сов |Вг%, Вг*), [она 5). 
| вы |< мн, ] но), 
Хромисоли 
СЬ (О С 
[< | °, [со | °), [сон 9} 
(МН,), (МН, Ру» 
Вг. Вге 
[сть ”, [оны *). 
(МН.) Ру. 


3/8 
8. Гетерогенные продукты внедрения, содержащие аммиак, амины, 
сульфиды и т. д. 
Был получен ряд солей типа [МеА;]Х., в комплексном радикале кото- 


рых содержатся одновременно аммиак и тиоэфир, амин и тиомочевина, 
аммиак и окись углерода и т. д. 


Ё Ч [с, °, [РЯ сын "), 
ыы 
оо к 
[РОН у} эк, "), (В означает СН, и С.Н). 


(4897) 5. М. Лбгрепзен, Д. а. СН. 14, 420 (1897); А. Мегпег, 1. а. СН. 15, 155 
*) А. Мегпеги А. Сгёп, В. 38, 4037 (1905). 

3) Они же, В. 38, 4039 (1905). 

1) Они же, В. 37, 4704 (1904). 

8) А, Мегпег 1. а. СК. 15, 166 (1897). 

8) Он же, В. 39, 2663 (1906). 

7) А. Мегпеги {. К!1ем, В. 35, 283, 289 (1902). 

8) Р. Р1е1 еги М. Тарнасн, 18 39, 1889, 1893 (1906). 

р. Е В|. о 14, 97 (1870); С. г. 70, 1287 (1870). 
0) р. КТазов, В. 28, 1496 (189. 

КЕ КигпаКом, рг. в 501 (1894). 

13) А. Козеппе! ш и \\. Геуу, 1. а. СК. 43, 41 (1905). 

12) О пезпеу! 11е, /. 1876, 298. 


В. ПРОДУКТЫ ВНЕДРЕНИЯ 215 


Возможность существования также и частичных продуктов внедрения 
этого рода доказана наличием соединения, исследованного Герти и. 


Дэвисом!), 
Р(ОС,Н,) 
[СРО : ‚с, 


в котором только один хлор имеет ионогенные свойства; может быть 
к этой же группе относится и описанное Шютценбергером*) сое- 


динение: 
(со) 
[225 С 


которое, однако, еще нуждается в более подробном исследовании. 
Соответствующие продукты внедрения с координационно шестивалентным 
центральным атомом еще неизвестны. 


9. Гетерогенные продукты внедрения, содержащие галогениды и дру- 
гие солеобразные соединения 


Мы видели, что в образовании гомогенных и гетерогенных продуктов вне- 
дрения могут принимать участие самые разнообразные химические соеди- 
нения, например, аммиак, амины, вода, спирты, кетоны, сложные эфиры, кар- 
боновые кислоты, гидроокиси металлов и т. д. Весьма вероятно поэтому, 
что вообще все соединения, молекулы которых имеют остаточные валент- 
ности, т. е. также и галогениды, роданиды, нитраты и т. д., могут вне- 
дряться в комплексные соединения. Мы действительно знаем многочисленные 
комплексные соли, и прежде всего соли гетерогенного типа*), которые 
должны рассматриваться как продукты внедрения солей; их важнейшие 
свойства будут здесь вкратце описаны. 

Многие из этих соединений образуются при присоединении солей ме- 
таллов к координационнонасыщенным соединениям: так роданатопентам- 
минкобальтинитрат связывается с одной молекулой азотнокислого серебра, 
образуя соединение . 


(МН.); 


строение которого можно представить следующим образом: 


[СА [мозь 
его следует рассматривать, как гексамминкобальтинитрат, в котором одна 
молекула аммиака замещается одной молекулой роданистого серебра. Это 
соединение с соляной кислотой не образует хлористого серебра, потому 
что атом серебра не находится в ионогенной связи с родановым остатком. 
Другой пример образования продуктов внедрения солей мы находим в при- 


[ме ] (№0,)» АЯМО, *), 


1) СВ. Н. Нетуу и В. О. Е. Рау!1$, Ам. 50с. 30, 1084 (1908); С. 1908, П, 934. 

*) Р. спи 2хепБегрег, С. т. 70, 1287 (1870); В1. (2) 14, 97 (1870). 

. ты гомогенных продуктах внедрения солей, содержащих напр. фосфаты, см 
стр. у \ 

4) А. \Мегпеги Н. МЕ11Тег, 2. а. СВ. 22, 110 (1900), 
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. 
соединении нитрата калия к динитротетрамминкобальтинитрату. Мы имеем 
здесь реакцию, при которой металлический атом связывается с находящимся 
внутри радикала отрицательным остатком следующим образом !); 


(МО.К) 
№.) 
[с о: | №, + КмО, — [с-\ мод. 


314 


Продукт присоединения КМО, нужно рассматривать как нитропентам- 
минкобальтинитрат, в котором место одной молекулы МН, занимает моле- 
кула нитрата калия. В химическом отношении это соединение существенно 
отличается от продукта присоединения роданистого серебра. Так как атом 
калия ионогенно связан с нитрогруппой, то это двойное соединение должно 
в водном растворе диссоциировать следующим образом: 


| (МО, И | (МО.) | 
Со(МО.) |(МО,) — | Со(МО,) | + К+-+ 2(МО,)-. 
(МН), (МН), 

В этих и им подобных случаях продукты внедрения солей ведут себя 
как ‘непрочные продукты присоединения солей к координационно: насыщен- 
ным комплексам. 

Существование таких соединений часто используется в качестве дока- 
зательства неправильности координационной теории, в виду того, что состав 
их находится как бы в противоречии с ней. Но предыдущие рассуждения 
показывают, что соединения с „лишними“ молекулами соли без труда нахо- 
дят свое место в системе без какого бы то ни было расширения понятия 
о координации. Работа Вейнланда и Шмида*”) является блестящим 
доказательством правильности описанных представлений о строении таких 
соединений, состав которых как будто бы противоречит координационным 
правилам. От пентахлорида сурьмы производятся, кроме солей нормального 


состава 
ЗС, Мес! = [56С Ме, 


также двойные соли аномального типа 
С, 2МеС(1, 


В то время как состав первой соли отвечает координационному числу 
сурьмы 6, это координационное число во втором ряду солей как будто 
превзойдено. Но оба исследователя смогли показать, что только в солях 
первого ряда все атомы хлора прочно связаны с сурьмой, второй же ряд 
солей имеет ионогенный атом хлора, который в свежеприготовленном водном 
растворе соли сейчас же реагирует с азотнокислым серебром. В соответствии 
с этим второму ряду солей должна быть приписана следующая формула 
внедрения, вытекающая из их химических свойств: 


[СЬЗыСМе)] СЕ. 


епзеп, Д. а, СК. 17, 473 (1898). 
1ап4 и Н; Зсвш Е, 7. а. СВ. 44, 41 (1905). 
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Точно также и в двойных солях 
$ЬСЬ, МеСь, ЭН.О и 5ЬС,, ЕеС1,, 8Н.О 


центральный атом сурьмы в действительности сохранил присущее ему 
координационное число 6. Вейнланд и Шмид!) нашли, что азотно- 
кислым серебром осаждается только то количество хлора, которое превышает 
шесть атомов хлора, и что этим солям отвечают, следовательно, формулы: 


[ЗС] М#СЬ9Н,О и [З6СШЕеСЬН.О °). 
Зеленая двойная соль пятихлористой сурьмы и хлорного хрома 
ЗЬСь, СгС, 10Н.О 


по Пфейфферу?) также производится от гексахлоросурьмяной кислоты. 
Эта соль имеет строение: 


[С] [ССь(ОН,),], 6Н,О 


и вполне отвечает двойным солям пятихлористой сурьмы с с15- и Напз- 
дихлородиэтилендиамминхромихлоридом 


[СЁ] [СгСЁЬеп:]. 


Другим хорошим примером продуктов внедрения металлических солей 
является двойная соль дихлоротетраквохромихлорида с хлоридом цезия *) 


[сну [©ь 254. 


Из формулы строения 
(С1С5 
[сон с 
вытекает, что двойная соль гексаквохромихлорида образовалась путем заме- 
щения двух молекул воды двумя молекулами С$С!. Эта формула прекрасно 
объясняет все свойства соединения и, в частности, тот факт, что из пяти 
атомов хлора только три осаждаются азотнокислым серебром. 

В одной из следующих глав, в которой будут описаны продукты при- 
соединения к координационно насыщенным соединениям, мы вернемся еще 
раз К ЭТИМ соединениям, отвечающим по составу ДВОЙНЫМ солям. 

Можно для примера привести целый ряд таких двойных солей, которые 
целесообразно рассматривать, как продукты внедрения галогенидов и других 
солей. Нужно, однако, подчеркнуть, что большинство формул строения этих 
соединений гипотетично и сильно нуждается В экспериментальном подтвер- 
ждении. 


1) В. Е. Ме1п{ап4 и Н. Зенш{а, 7. а. СК. 44, 41 (1905). 
*) Молекулы Н.О, вероятно, связываются с атомом магния или железа, вытесняя 
при этом атомы галогенов остатков Мес! или ВеСЪ во вторую сферу. 
Г а 2. а. СВ. 36, 349 (1903); он же и М. Тарицасв, там же 49, 
1) А. Мегпег, В. 34, 1602 (1901). 
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Внедрение фторидов 


Аз РН, н,О 3, кв, 2н,о), МЫ ',Н.О°), 


ЕМН.); 
м ое, [во о [№0 у 


Е. 
2 


та МНО, та ПЕ .5), 


ЭРЫ» уф за(РМНЫ) «о, НО, 


Г 

| 

[оыгн) |ь ., [1-е "мар, ню», [К] ву, 
ь [$ 

| 


[5 
ТЕН" мь, К, [ыежно*) 


Е 


Внедрение хлоридов 


СА ) 
СА) К 5 
аш { ы у 
[с па СЬ 9, са [90 соб, [50 
$14. (О з 
СН) р 
со с», 2Н,О), зы(АН С т.), |1 нон), 
ре {ор 
з 
[оби См, [неа |, 1), [тыс а, Н,О п) 
Е] з 3 
:) С. Маг! пас, А. 145, 249 (1868). 
*) С. Маг! спас, А. 145, 243, 247 А 
3) Н. ВаКег, 50с. 35, 760 (1879); и С5з-соли этого ряда см. С. \, 
Ва!Ке и Е. Е. ЗшЕ&Н, С. 1909, Т, 433 
*) С. Маг! спас, А. сп. [4] _ 31 (1866). 
а, С. Маг! спас, там же [4] 9, 253, 268 (1866); С. \. Ва1Ке, С. 1905, И, 1160, 
1228. 
8) Сбше!1п-Кгаи& - Ег!еаБе! м - Рефегз, Ш [1], стр. 190. 
7) С. Маг! рпас, .. 1859, 106. 
3) А. Русс1 п С. г. 97, 1065 И С. 1883, 788. 
*) В. Егапр, В. 3, 58 (1870); С „ Маг! опас, 4. рг. [1] 80, 429 (1860); у. 1860, 
137; 11879, 184. 
10) А. \Мегпег, В. 34, 1602 (1901). 
к А. Уегпег, 2. а. СК. 14, 31 (1897). 
13) А. \Мегпег, там же 15, 155 (1897). 
М. Лотос пзеп, .}). рг. Ще 39, 24 р 
14) К. Е. Ме! п!апа и Н. Зсбмш1а, 2. а. СК. 14, 63 (1905). 
9) С. М. Е1спагазоп и М. Аба Ат. 29, 446 (1899); С. 1900, 1, 282, 
мн Козепне! м и о. ЭсныЕЕе, 7. а. СН. 26, 244 (1901). 
Н, Г. Ме 118 и }}. М. \ 11115, С. 1901, ИП, 844. 
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Внедрение бромидов 
[ыиН-РУвс ., [веоенесвиы Вг\), ола в Н,о*), 


[бобы . Аа 3). 


Внедрение иодидов 


[миа *), [65 в. з), [вок "), 
й К 4 
[в | 1, Н,О°, [вм] зн,О?, 


Внедрение роданидов и нитритов 


(МСЗАЯ) с] в (№МО.К) 
МСА С! °), 
[с о, 9 оз, °, [сое | |сымоз [мо.т» 


[Подобного же типа соединения получены для роданидов двухвалентной 
платины. В частности, при действии АзМО, на 


ыы ыы 
Р+ 
МН, УСМ 


с15 


МН, $СМ 
РЕ МО.. 
МН, ЗСМАе 


Координационная формула соли подтверждается как химическими реакциями, 
так и величиной молекулярной электропроводности. 8) Это соединение пред- 
ставляет интерес с точки зрения подразделения комплексных соединений на 
продукты внедрения и продукты присоединения. Мы здесь имеем переход 
от типичного платодиамина (продукта присоединения) к платотриамину, 
при чем оба остатка родана остаются в пределах внутренней сферы. Полу- 
чившаяся при этом молекула А®$СМ играет роль третьей молекулы аммиака. 
К числу соединений, заключающих во внутренней сфере молекулу соли, 
повидимому должна быть отнесена и соль Вильма. А. Г]. 


получается соль состава 


1) А. Козепне! м и \\. 5+е!1 тшапп, В. 34, 3378 (1901). 

3) Н. Н. Н1оЪее, Аш. 23, 162 (1900). 

3) Ц. М. В1свагазоп и м. А Чамз, Ам. 22, 446 (1899); С. 1900, 1, 282. 
(1908) ]. сна ег, Апиа. а. Рвузк 109, '613 (1860); Ег. Ерютга!м, В. 36, 1818 
О А. Е. Агрре, Апп. 4. Рвук 64, 237 (1845); \. [1 пац, там же, 111, 240 

8) А. Мегпег, 2. а. СЫ. 22, 111, 115 (1900). 

7) $. М. ]бгрепзеп, там же 17, 473 (1898). 

8) А. А. Гринберг, Изв. Инст, по изуч. платины и др. благ. мет., выш. 6, 


стр. 158 (1928). 
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Г. ПЕРЕХОДНЫЕ РЯДЫ МЕЖДУ ПРОДУКТАМИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ И 
ПРОДУКТАМИ ВНЕДРЕНИЯ 


Рассматривая продукты присоединения и продукты внедрения мы всегда 
находили, что вообще одинаковые центральные атомы комплексных ради- 
калов обоих рядов соединений имеют одинаковое координационное число. 
Так как к полным продуктам внедрения принадлежат предельные типы 
аммиакатов солей металлов, а к чистым продуктам присоединения — пре- 
дельные типы гомогенных комплексных солей, то равенство координа- 
ционных чисел имеет место и у этих групп соединений, как это видно из 
следующих примеров: 

[Со(МН:)‹Х»;] [Со(МО,)‹Ме,, [РАМН Х», [РС] Ме,, 


[С(МНз)] Х», [Ск(5СМ),] Ме,, [РКМНЭШХ», [РАСЫ] Ме, 


Но полные продукты внедрения связаны посредством частичных продук- 
тов внедрения с гомогенными продуктами присоединения типа тринитро- 
триамминкобальта, а последние, посредством гетерогенных продуктов при- 
соединения, с гомогенными комплексными солями, таким образом, размещая 
в ряд все эти типы соединений, мы получаем последовательный переход от 
полных продуктов внедрения к гомогенным комплексным солям. Такие пере- 
ходные ряды действительно наблюдаются между аммиакатами солей ме- 
таллов и комплексными солями, между гидратами и комплексными солями 
и т. д. Приводим главнейшие переходные ряды. 


1. Переходные ряды у соединений с координационным числом шесть 


. Соединения кобальта 


МО) МО,). м, 
(Со(мН,).] (МО) [28 мов» [с 3: МО, [ со] | 
[ооо ме [ооо ме, [Со(МО,) Ме. 
Неизвестно 


Соединения хрома 


санмес, [обб]ео [обААзюь [669] 


Е 


Неизвестно 


счонись [об [он [СОН] 


[он м *), [сну меы [СЕ Меь, 


Неизвестно 


1) Известно только в форме соединения с хлористым пиридинием. 
*) В ряду ванадия известны переходные ряды: 


[Мы] [Мону МНь [Мну (Ноы [УРА] (МНО), 


Стр. Строка Напечатано Должно быть 


220 11 сверху [Со (МН.),Х., [Со(МН.)& Х+, 
СЬ С! 
221 3 . [РО м | «мн, >| м 


Заказ 1509. 


Г. ПЕРЕХОДНЫЕ РЯДЫ МЕЖДУ ПРОДУКТАМИ ПРИСОЕД. И ВНЕДРЕНИЯ Ул! 


Соединения платины 


ве [Рен [сы [РАНО 
[Ань Ё АН, [мь [РЕ] Ме,. 


Графическое изображение электропроводности 


Химические и электрохимические свойства этих соединений отчетливо 
выступают при графическом изображении их молекулярной электропро- 
водности. Величины для молекулярной электропроводности даны всегда 
для разбавления в 1000 14 и для температуры в 25°: 


Ряд кобальта 


9 г 1 0 { 2 3 

мо о(КОз ® (№Оз)з (№05) (№Оз) 

(Сомнаднйса | СоМО} | Сь [< 59 [1 Гебен [ов и] к [со 295 Ка [Сома] К 
Гексаммин- итропентам- Динитротетрам- Тринитро- Тетранитро- Гексанитро- 
кобальти- минкобальти- минкобаль- триаммин- диаминкобаль- Неизвестно кобальтиат 

хлорид хлорид тихлорид кобальт тиат калия калия 


Ряд платины 


522,9 


й га. 2 р 0 2 


[РАМН] Си [РН ]сь сы Г РИН С о и [РНК 
е 


Гексаммин- Хлоропентаммин- Дихлоротетр- Трихлоротри- трахлоро- Пентахлороам- Гексахло- 
платехлорид платехлорид амминплате- амминплате-  диаммин-  минплатеат  роплатеат 
хлорид хлорид платина калия калия 
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2. Переходные ряды у соединений с координационным числом четыре 


Соединения платины 


Римнодсь о, [РАчну, | [РАЗН 


[РС НК [РЕ К, 5). 


Молекулярные электропроводности этих соединений при разбавлении 
на 1000 д и при 25° дают следующую картину 5). 


2 1 0 1 2 
Н МН 
[РАМНйСЬь [25 3) |1 [20 * ] [Рик [РСЫ К 
Тетрамминплато- Хлоротриаммин- Дихлородиаммин-  Трихлороаммин- Тетрахлоропла- 
хлорид платохлорид платина платоат калия тоат калия 


3. Переходный ряд у соединений с координационным числом 3 


Кольш юттер7) открыл прекрасный переходный ряд этого типа у 
тиомочевинных соединений одновалентной меди. 


[Са(тВИ]СЬ [чан | [счеты ме, [Сис Ме,. 


Д. КОМПЛЕКСНЫЕ ВОДОРОДИСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ь Аммонийные соли 


Аммиак, амины и многочисленные другие соединения азота могут через 
атом азота связываться с металлическими атомами окислов, галогенидов, 
солей ит. п.; можно поэтому ожидать, что онй подобным же образом будут 
присоединяться и к водороду некоторых водородистых соединений, что 
вряд ли нуждается в особых доказательствах, так как солеобразные про- 
дукты присоединения аммиака и аминов к кислотам достаточно хорошо 


5) и А. сН. [3] 11, 417 (1844). 

р. Т. С1еуе, Оп аттошаса! Р!анпит Ваз15, стр. 158. З+оскВойи, 1872; 
А. С 1895, 1, 421. 

$) [.. ВашЬего, 1. а. СВ. 83, 35 (1913) (с1з- и \гапз-форма); А. УМегпег и 
А. Муо1афь, РН. С®. 12, 35 (1893); 14, 506 (1894). 

*) А. Созза, В. 23, 2506 (1890). 

5) Рашшег, Нап@Ъ. 4. апоге. СВ. 3, 792. 

8) А. \Мегпег и А. Муо1а11, РВ. СВ. 12, 35 (1893); 14, 506 (1894). 

7) у. Ков 15 снаф{ег, В. 36, 1151 (1903). 


ь > 
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известны. Вопрос, следовательно, сводится лишь к доказательству большей 
вероятности координационных формул аммонийных солей по сравнению 
с формулами, выведенными на основании иных предположений, что и будет 
служить предметом дальнейшего изложения. 


а) Различные формулы аммонийных солей 


Защитники учения о постоянной валентности рассматривают аммоний- 
ные соли как чистые молекулярные соединения, т.е. как соединения, в 
которых отдельные молекулярные составные части (компоненты) сохраня- 
ются как таковые и не связаны друг с другом действующими между ато- 
мами валентными силами; с этой точки зрения формула хлористого аммо- 
ния должна иметь следующий ВИД 


(Нз№ (НС. 


Позднее образование аммонийных солей, например хлористого аммо- 
ния, объяснялось увеличением числа главных валентностей азота следующим 
образом: трехвалентный азот аммиака может стать пятивалентным, присое- 
диняя к себе, независимо одну от другой, обе составные части хлористого 
водорода (водород и хлор): 


Нина > НУ 
та я’ “а 
На основании координационного учения мы приходим к следующему 
представлению о механизме образования аммонийных солей: азот аммиака 
имеет еще одну свободную единицу побочной валентности, которая насы- 
щается единицей побочной валентности водорода от НС! и образование 
хлористого аммония изобразится такой схемой: 


Н 
Н\ и 
Нм на > нм на, 


Согласно этому изображению все четыре водородных атома хлористого 
аммония связаны непосредственно с азотом, но так как маловероятно, 
чтобы один из водородных атомов насыщал иное количество сродства, 
нежели три остальных, то необходимо принять, что при присоединении чет- 
вертого водородного атома происходит выравнивание сродства и устана- 
вливается такое конечное состояние, при котором все водородные атомы 
связаны с азотом одинаковым количеством сродства. 

Радикал аммония является таким образом комплексом атомов, в кото- 
ром центральный атом азота связывает четыре водородных атома, при чем 
на каждый затрачивается одинаковое количество сродства. У четырех водо- 
родных атомов комплекса МН, остаются, однако, еще определенные коли- 
чества сродства, за счет которых и происходит присоединение атомов 
хлора. Структурно хлористый аммоний поэтому выражается следующим 


символом" 
ЦН 
М С. 
Ш сен 
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Мы видим таким образом, что для хлористого аммония можно вывести 
три совершенно различные формулы строения; для болыней наглядности 
мы их здесь приведем рядом: 


у Н а < 
(Н,№) (НС), Нам М Ст. 
\е} ’ Н. .Н 
Молекулярная Валентная Координационная 
формула формула формула 


Известно, что вопрос о том, являются ли аммонийные соли молекуляр- 
ными или валентными соединениями, дискутировался очень долго и был 
в конце концов решен в пользу валентной формулы. Но уже тот факт, 
что эта дискуссия долгое время не приводила к определенным разультатам, 
указывает на сложность вопроса; необходимо поэтому для окончательного 
разрешения проблемы строения аммонийных солей, возникшей вновь в со- 
вершенно ином виде, привлечь сюда весь химический и физико-химический 
материал, характеризующий эти соли. 


6) Доводы против молекулярной и валентной формул 


Молекулярная формула аммонийных солей оказывается настолько несо- 
стоятельной при трактовке явлений, наблюдаемых при образовании алкил- 
замещенных аммонийных солей и при объяснении свойств четвертичных 
аммонийных оснований и солей, что ее можно и не рассматривать и огра- 
ничиться лишь разбором валентной формулы. 

Прежде всего необходимо отметить, что основной довод в пользу 
валентной формулы, а именно непосредственная связь всех алкильных 
остатков в тетралкиламмонийных солях с атомом азота, с таким же успехом 
может служить и для доказательства правильности координационной фор- 
мулы. 

Против трактовки аммонийных солей как валентных соединений, гово- 
рят следующие доводы: в первую очередь совершенно непонятно, почему 
так называемая „пятая единица валентности“ азота обладает всеми свой- 
ствами единиц валентности щелочных металлов. Этого обстоятельства фор- 
мула с пятивалентным азотом никаким образом не объясняет, ибо утвержде- 
ние, что пятая единица валентности обладает этими свойствами, есть лишь опи- 
сание этого факта в других выражениях. Если же принять во внимание, что это 
аномальное поведение должно наблюдаться также и у единиц валентности, 
фосфора, кислорода, серы и иода, в виду того, что аммонийная теория 
распространяется и на соли фосфония, оксония, тиония, иодония и т. д., 
то нельзя закрывать глаза на то, что допущение пятивалентного азота на- 
талкивается на целый ряд внутренних противоречий. Основанная на этом 
допущении аммонийная теория со всеми вытекающими из нее следствиями 
может существовать только до тех пор, пока для объяснения разбираемых 
ею явлений не будет предложено более подходящего объяснения. 

Неудовлетворительность аммонийной теории с пятивалентным азотом 
с достаточной ясностью обнаруживается еще из того, что целый ряд след- 
ствий из. этой теории делался весьма нерешительно и даже более того, 
в некоторых случаях, аналогичных образованию аммонийных солей, предпо- 
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читали ее вообще не применять. В особенности хорошо это заметно на 
примере формул, предложенных для двойных солей (двойных галогенидов). 
Присоединение одной молекулы КС! к $ЬС!, вполне аналогично процессу 
образования хлористого аммония из МН, и НС], поэтому оба эти процесса 
должны изображаться одинаково: 


н ик 
3 22$ , 3 = С . 
ни на=н \ сь3ь + КС! = 455 


Подобное воззрение имело бы своим следствием необходимость до- 
пущения черезчур высоких валентностей у центральных атомов высших 
двойных солей, так как соединения ферро- и феррицианидов калия должны 
были бы изображаться следующим образом !): 


ме К и м — К. 
МС ) МС 
Ферроцианид Феррицианид 
калия калия ` 


Однако, даже в том случае, если бы мы стали последовательно разви- 
вать эту точку зрения, мы достигли бы немногого, ибо эти формулы не 
могли бы объяснить нам удивительной аналогии в составе предельных типов 
комплексных соединений, не говоря уже о том, что они структурно не могут 
быть доказаны, так как о месте связи ионогенных радикалов нам ничего 
определенного . неизвестно. Необходимо с полной ясностью отдать себе от- 
чет в том, что те обычные методы, с помощью которых мы выводим стру- 
ктурные формулы различных веществ, нам о месте связи атомов калия в 
ферроцианиде калия могут дать так же мало указаний, как и о месте 
связи кислотных остатков в аммонийных солях. Если мы хотим установить 
строение подобного рода соединений, нам необходимо обратиться к изу- 
чению таких их производных, которые электролитически не диссоциируют %). 
Такие соединения у ферроцианида калия ‘ действительно встречаются, а 
именно эфирообразные соединения железистоцианистоводородной кислоты; 
химические свойства их указывают ‘на то, что органические остатки свя- 
заны в них не с железом, а с группами циана. 

В качестве примера можно! привести фенилжелезистоцианистоводородную 
кислоту Бамбергера 3) и полученные Хартлеем “) соединения 


[Ее(СМ - СНЫ Х,. 


Мы видим, следовательно, что в тех редких случаях, когда мы можем 
подвергнуть формулу строения экспериментальной проверке, результаты 


`1) Единственный исследователь, доведщий этот вывод до конца, был А. Ног$+- 
шапп. См. его „ТНеогеНзсве Срепие езсНИеззИсй 4ег ТВегтосВепие“ 1885, стр. 341. 
*) Следует соблюдать большую осторожность при выводе строения диссоции- 
рующих соединений на основании строения недиссоциирующих соединений! 
3) Е. Ваш Бегоеги 1.. ЗфотсЬ, В. 26, 480 (1893). 
“Е. С. 4. Нах Теу, С, 19,1, 1126. 


15 А. Вернер — 3079 
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этой проверки говорят не в пользу формул, вытекающих из аммонийной 
теории. 

К числу недостатков этой аммонийной теории следует отнести также 
и то обстоятельство, что образование аммонийных солей и простейших 
аммиакатов металлических солей объясняется ею различным образом, хотя 
присоединение аммиака к кислоте и присоединение его к хлориду металла: 


СН мн, СН. МН, 
СЬРЕ-Е ЭМН, — СЫРЕ (МН), ) 


представляют два совершенно аналогичных процесса, и глубокая внутрен- 
няя связь между ними остается не вскрытой. ! 

Все эти трудности доказывают, что трактовка аммонийных солей с ва- 
лентной точки зрения во многих отношениях является неудовлетворительной. 
Из дальнейшего изложения будет ясно, что эти и еще целый ряд трудно- 
стей, с которыми сталкивается аммонийная теория с пятивалентным азотом, 
для координационной теории совершенно не существуют. 


в) Доводы за координационную формулу 


По координационной теории все четыре водородных атома в аммоний- 
ных солях находятся в прямой связи с атомом азота; это предположение 
прямо подтверждается строением тетралкиламмониевых солей, в которых. 
все водородные атомы радикала МН, замещены алкилами. Коорди- 
национная формула объясняет экспериментальные данные по крайней 
мере так же хорошо, как и обыкновенная формула; преимущества 
же координационной формулы заключаются в том, что вопрос о пове- 
дении кислых радикалов в аммонийных солях решается ею без введения 
специальной гипотезы. Если мы рассмотрим формулу хлористого ‘аммония 


рык 
Гм 


то мы увидим, что атом хлора соляной кислоты при образовании МН; С! 
не изменяет характера своей связи. Атомы хлора в хлористом аммонии 
и в хлористом водороде будут по своим свойствам относиться друг к другу 


1 
примерно так же, как, например, атомы хлора дихлородиамминплатины (1) 
и платохлорида (ПШ): 


с. мн, 
Р+ РЕ 6, 


1 И 


Так как в последнем случае присоединение аммиака не вызывает каких=. 
нибудь заметных изменений в диссоциации РС|, то и присоединение МН, 
к НС! не должно существенно изменять диссоциацию основного соединения 
НС. Атом хлора хлористого аммония должен поэтому по своему ионоген- 
ному характеру быть сходным с атомом хлора соляной кислоты, что дей- 


') В этом соединении оба атома хлора обладают не ионогенным характером и 
следовательно они должны быть присоединены непосредственно к атому платины. 
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ствительно и имеет место !). В противоположность этому, водородный атом 
соляной кислоты при образовании хлористого аммония теряет свой прежний 
характер, так как он не является теперь самостоятельным ионом, а нахо- 
дится в связи с аммиаком в виде иона аммония. 

Так же просто, как свойства аммонийных солей, координационная теория 
объясйяет и особенности гидрата окиси аммония. Гидрат окиси аммония 
МН;ОН образуется при присоединении аммиака к одному атому водорода 
воды: 

Н,М + Н.О > Н.№....НОН — [МН ОН. 


Как известно, вода является плохим электролитом и распадается на ионы 
Н и ОН лишь в незначительной степени, поэтому и [МН] ОН будет обла- 
дать слабо выраженной тенденцией к распаду в водном растворе на ионы 
НМ -Н*= [МН/Ти (ОН)”^. Гидрат окиси аммония, следовательно, может 
быть, в согласии с опытом, лишь слабым основанием 3). 

Координационная теория дает нам также простое объяснение существо- 
вания так называемых аномальных аммонийных солей, образую- 
щихся в тех случаях, когда один эквивалент кислоты соединяется больше 
чем с одной молекулой аммиака. 

Приводим здесь некоторые важнейшие аномальные соли, содержащие 
на одну молекулу галогеноводорода две молекулы амина 3). 


2МНь НВг*%), 2мн.ОН, НС! °), — 2МН,ОН, Н1°), 
2 С.Н, НВь °), 2 С.Н, НС! 3), 2 (изо С.НЬМН.), НУ», 
СН. 


2 (прет. @Н.МН) Н:”,  2СНаМНь Н*), 2 сын, УСН, наш). 


а 
Сюда относятся также и некоторые соединения, в которых молекуляр- 
ное отношение амина к кислоте больше, чем два к одному ''). 


1) [Характер связи хлора в МН.С1 аналогичен связи хлора с водородом в вод- 
ном растворе НС, где мы фактически имесм дело с гидроксониевой солью [Н;О] С, 
что же касается безводного НС|, то в нем связь хлора по характеру приближается 
к гомеополярной. Б. /7.]. 

*) [В согласии с данными ряда авторов малая концентрация гидроксильных 
ионов в водном растворе [МН.|ОН объясняется не малой степенью диссоциации 
[МНОН, а незначительной гидратацией МН.. Б. /1.]. 

3) Н. 1.. Унее[еги его ученики, В. 36, 150 (1903), описывают большое количе- 
ство аномальных солей амидов кислот; они представляют из себя, вероятно, аномаль- 
ные оксониевые соли. 

4) \\. Н. ВакКВн!з - КоохеБоон, К. 4, 361 (1885); С. 1886, 448. 

5) \. Гоззен, А. 160, 242 (1871). 

8) \/. В. Оипзфап и Е. боц1а1т&, $ос. 69, 839 (1896); С. 1896, 1, 1221. 

7) Е. Чг1шацх, В|. (2) 38, 124 (1882). 

8) С,Н,М-скатол; М. \е р А. 239, 240 (1887). 

- ) \. Киатеу, .. рг. (2) 46, 305 (1892). : 

0) А, СВ 1ереь, А. 239, 236 (1887). ь 

и) В случае, если существование соединений 7 МН,НС! = МН.СЬ 6МН, и 
7 МН,‚,НВг== МН,Вг, 6 МН, будет подтверждено дальнейшими исследованиями, то 
строение их можно будет изобразить таким образом, что, не отказываясь от форму- 
лировки соединений 2-амин НХ, предположить, что весь комплекс МН, в высших 
соединениях играет роль координационного центра, группируя вокруг себя моле- 
кулы аммиака. 


з 
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4МН, НО \) *), АМНь, НВ: *), ЗМН,ОН, НУ *%), 
7МНь На *), 1МН», НВ! %), ЗМН,, НМО, ‘). 


Именно на примере этих аномальных аммонийных солей можно подме- 
тить черты близкого сходства между аммиакатами солей металлов и 
аммонийными солями. Строение их делается совершенно понятным, если 
приписать Н-атомам кислотных молекул способность связывать более чем 
одну молекулу аммиака или амина подобно атомам металлов в металличе- 
ских солях. Тогда получаются следующие формулы строения: 


Аш... ГАт Виа 

ГА. н Х, ;н. Х, РЕН |на д» 
Аш- [А и Аш 

Нормальные Аномальные аммонийные соди 


аммонийные 
соли 


которые вполне отвечают формулам строения аммиакатов солей металлов. 
При истолковании этих формул надо, однако, принять во внимание, что 
НХ, в отличие от РЁХ,, Сох,, СХ, и т. д., уже сам по себе является эле- 
ктролитом, так что у аммонийных солей мы не находим такой характерной 
разницы между продуктами присоединения и продуктами внедрения, с какой 
мы сталкиваемся у аммиакатов солей металлов”). 

Аномальные аммонийные соли могут быть истолкованы с точки зрения 
учения о валентности только в том случае, если мы примем довольно мало 
вероятную гипотезу, заключающуюся в том, что молекулы аммиака или ами- 
нов вступают друг с другом в цепеобразные соединения. 

Резюмируя все сказанное выше, мы приходим к выводу, что координа- 
ционные формулы вполне однозначно объясняют все свойства аммонийных 
солей и что во всех тех случаях, когда аммонийная формула с пятивалент- 
ным азотом приводит к сомнительным выводам или требует введения новых 
неправдоподобных гипотез, координационная формула вполне отвечает опыт- 
ным данным. Вследствие этого мы должны сделать заключение, что аммо- 
нийные соли не являются производными пятивалентного азота, а что им 
отвечают следующие координационные формулы: 


В кН 
М Х. 
ОА = | 
Прекрасный пример однозначного и простого истолкования известных 
нам фактов из химии аммонийных солей на основании этой координацион- 


ной формулы дан И. Брауном в главе об аммонии, в „НапаБисН ег 
апогоап!зсВен Срепие“ Р. Аббега, т. Ш*). 


1) В. Киг ПоЕЬ РВ. СК. 95, 107 (1898). 
3) [.. ТгоозЬ С. т. 88, 578 (1879). 
) \. Н. ВакКНи1$ - Коодероон, К. 4, 361 (1885); С. 1886, 498. 
1) \. К. Рипз{ап и Е. Чоц!А1п$, 50с. 69, 839 (1896); С. 1886, 1, 1221. 
в) Г. Тгооз С. г. 92, 715 (1881). 
8‘) А. ] оапп{$з, С. г. 135, 1106 (1902); С. 1903, 1, 275. 
7) Разница между продуктами присоединения и продуктами внедрения стирается 
по всей вероятности также и у аммиакатов солей щелочных металлов. 
8) [Эти химические выводы Вернера наилучшим образом согласуются с эле- 
ктростатической теорией Косселя, Б. /1.] : 


Г 
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Своеобразные аммонийные соли описаны В. Шленком и Иоганной 
Гольц !), Нор бензилтетраметиламмоний 


[\(СНз)у (СН, - С5Н») 


при действии натрийбензила на хлорид тетраметиламмония, а при действии 
на то же соединение калийдифениламина—дифениламино-тетраметиламмоний: 


СН, 
№СН,, | [№ 
| ,|( ея 


Оба соединения являются типичными электролитами, в которых, следо- 
вательно, остаток бензила или дифениламина связан ионогенной связью. 


2. Оксониевые соли 


Большинство солей обладает способностью присоединять воду и ее произ- 
водные таким образом, что кислород воды связывается побочной валентностью 
с центральным атомом металлических солей. 

Можно привести следующие примеры: 


СЬАн. ОН», [МКОН Х,, 
он, [СКОН,)}] Х»ь, 
САРЕон,? [СкоН.), С] У 


Так как способность образовывать такие продукты присоединения является 
„ общей и едва ли найдется электроположительный элемент, который ею не 
обладает, то водород являлся бы своеобразным исключением, если бы он, 
особенно в его солеобразных соединениях, т. е. в кислотах, был бы лишен 
этой способности. Поэтому надо ожидать, что кислотный водород будет обла- 
дать способностью присоединять окислоподобные соединения. Этот факт 
действительно имеет место; природа образующихся при этом соединений, 
так называемых оксониевых солей, будет разобрана ниже. 

Существование гидратов кислот известно уже давно, можно указать, 
например, на гидраты азотной *) и хлорной 3) кислот: 


МО;Н, ОН,, сю,н, ОН, С1О.Н, 2/.ОНЬ, 


Т. пл. = — 38° Т. пл. =50° Т. пл. == —29,8° 
МО;Н, ЗОН,, С1О.Н, 20Нь С1О.Н, ЗОН.. 
Т. пл, == — 18,5° Т, Пл, === — 17,8° Т. пл. == — 43,2° 


Такие гидраты часто рассматривают как высоко гидратированные кис- 
лотные окислы (приближение к ортоформам кислот), при чем это предста- 
вление не может быть подкреплено наличием соответствующих солей или 
сложных эфиров. Вследствие этого оно является весьма мало вероятным, 
особенно принимая во внимание, что подобные гидраты способны образовы- 


1) \/. Зсн1епк и 4. Но!++ В. 50, 274, 276 (1917). 
3) Е. \. Казеги В. Кгешапю, 2. а. СН. 41, 1 (1904), 
Н. /. уап МУК, 2, а. СК. 48, 1 (1905). 
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вать не только кислородные кислоты, как азотная, хлорная и т. д.,. но 
и галогеноводородные кислоты: 


на, 2н.0 }), НВг, 2Н,О 3), НУ, ЭН,О 3), 
на, зН.О 1, НВг, ЗН,О *), Ну, ЗН.О 3), 
НВг, 4Н,О °), НУ, 4Н.О 3). 


Если далее принять во внимание, что кислоты с органическими произ- 
водными воды, с алкоголями, эфирами, альдегидами, -кетонами и т. д. обра- 
зуют совершенно такие же продукты` присоединения, которые в некоторых 
случаях вообще не могут считаться производными кислот большей основ- 
ности, то понятно, что всем этим кислотным соединениям необходимо дать 
иное истолкование. 


а} Строение оксониевых солей 


Классическими работами в области оксониевых солей являются главным 
образом работы Коллии Тикля %) (1899), А. Байераи Виллигера 3) 
(1901) и А. Вернера.) (1902). Колли и Тикль показали, что с одним 
и тем же кислородным соединением, диметилпироном, могут соединяться раз- 
личные кислоты, как, например, НС, НМО,, Н.С.О,, ит. д. По А. Байеру 
и Виллигеру, кислород во всех формах, в которых он встречается в орга- 
нических соединениях, способен к присоединению кислот. Наибольшей спо- 
собностью к образованию оксониевых солей, по данным этих авторов, обла- 
дают комплексные соли, как, например: 


[Ее(С№ Нь, [РС] Нь, [РО,(Мо0,),.] Н; и т. д. 


Колли и Тикль,. также как и А. Байер и Виллигер (последний 
лишь после некоторых колебаний), рассматривают продукты присоединения 
кислот к кислородным соединениям исключительно с валентной точки зрения; 
они считают в оксониевых солях кислород четырехвалентным и дают им 


формулу строения: 
№ м/н 
о 
К х 
вполне аналогичную старой валентной формуле аммониевых солей 


КУН 
< 
МХ 

& пятивалентным азотом. 


Продукты присоединения органических кислородных соединений к метал- 
лическим солям рядом авторов рассматривались так же, как, производные 
четырехвалентного кислорода, в то время как гидраты по непонятным при- 
чинам были обойдены полным молчанием. 
1) 5. 0. Рскег{ по, В. 26, 277 (1893). \ 
3) 5. 0. Рускег! по, РВИ. Мас. (5) 36, 111 (1893); С. 1833, П, 253. 

) 5. (0. Рускег/{по, В. 26, 2307 (1898). 

) у. М. Со!е и ТЫ. ТсКТе, 5ос. 75, 710 (1899); С. 1899, П, 185, 370, 
5) А. у. Ваеуег и У. о В. 34, 2679, 3612 (1901). 

8) А, Меглег, А. 322, 296 (1902). 


> 


. 


Меч “< 


ий 
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Вернер прежде всего обратил внимание на близкое родство органи- 
ческих оксониевых солей с продуктами присоединения солей металлов 
к соответствующим окислам и доказал их тесную связь с чисто неоргани- 
ческими молекулярными соединениями. По аналогии с предложенной им 
формулой для аммониевых солей (Т) он вывел для оксониевых солей 
координационную формулу (ПШ): : 


Н К 

р \. 
НМ...НХ, ЕШЬ 
ну в” 


1 п 


по которой валентность кислорода в этих солях, также как и в окислах, 
равна двум. Основные доводы в пользу координационной трактовки оксо- 
ниевых солей вкратце сводятся к следующему. 

За координационную формулу оксониевых солей говорит прежде всего 
существование так называемых аномальных оксониевых солей, т.е. солей, 
которые содержат более одной молекулы окисла на одну молекулу кислоты НХ. 
Если бы в оксониевых солях действительно содержался бы четырехвалентный 
кислород, то при присоединении одной молекулы К.О к молекуле НХ должно 
было бы наступить насыщение: 

55<. 
Хх 


в 


Дальнейшего присоединения К.О ожидать было бы нельзя, или же нужно 
было бы допустить цепеобразное соединение кислородных атомов как то 
изображается формулой: 

- АК 


Г 
——0—0-—%. 


М 
вк 


Такое допущение не может быть подкреплено серьезными доводами; оно 
мало вероятно уже хотя бы потому, что гидраты, аммиакаты и эфираты 
солей металлов, которые все сродни оксониевым солям, должны были бы 
тоже иметь цепеобразные формулы, неправильность которых можно, однако, 
строго доказать 1). 

Выделение соединений окислов с кислотами в особую группу и противо- 
поставление их, таким образом, соединениям окислов и аминов с солями 
металлов было бы равноценно отказу от единой систематики молекуляр- 
ных соединений, что ничем нельзя было бы оправдать. 

Строение аномальных оксониевых соединений с точки зрения координа- 
ционной теории объясняется крайне просто. Можно с уверенностью ожидать, 
что водород кислоты будет иметь способность присоединять более чем 
одну молекулу кислородного соединения, ибо мы знаем из предыдущей 
главы, что он может связывать несколько молекул аммиака и аминов. Ано- 


1) См. выше.о строении аммиакатов солей металлов. 


С = : 
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мальные оксониевые соли с точки зрения координационной теории должны 
изображаться следующими формулами: 


В.О... В.О. К.О... К,О. 
Не О нх  в0-2нх=|во.н|Хиьд 
о. | 


Ге Кох К. 
вполне аналогичными формулам аномальных аммониевых солей 
Н.М.. Нм. Н.М-. НМ. 
{НХ = н|Х, НаМ-АНХ == | НМ. НХ. 
Нм. Нм. Н№." Н,М 


К многочисленному классу аномальных оксониевых солей принадлежат, 
например, следующие галогеноводородные соединения вторичных спиртов '): 


2 СНУ» СН СН, . |5 
№ нон [т 2 ® ‘Уснон НВ, 
* сну, СН (СН): С Н] 


затем соединение ферроцианистоводородной кислоты с этиловым спиртом: 
10С.НОН, Н.Ее(СМ). *), 


далее гидробромид и гидроиодид борнеола 3): 
2Со,НзОН, НВг и 2СьНьОН, Ну. 
Сюда же нужно причислить хлороплатеат и хлороауриаты пирона 


4С;Н4О‚, Н.РЮЫ 4) 2С5Н.О НАнси °), 
3С,Н.О,, НАасС| °), 


некоторые соли диметилпирона С.Н;О. и диметилхромона, С ,НьО,: 


2С,НзО., НВг, °), 2С:НьОз, НСЬ 2Н.0 °), 
2С,Н;О., СВг,-СООН '), 2СиНьО» НАиСЦ, Н;О °), 


а также нитрат камфоры и гидропербромид сантонина: 
2СюНвО, НМО,;'), 2С НО, НВ, *). 


К этому же классу соединений относятся следующие. соединения кислот 
с ненасыщенными кетонами ''): 


1) А. ВамогзКЬ, /. рг. (2) 88, 480 (1913). 

*) р. Мс. Гпфозв, Ап 50с. 80, 1097 (1908); С. 1908, П, 937. 
3) О. Ма асв, А. 230, 299 (1885). 

а \Мегпег А. 322, 296 (1902). 

5) Ю. №! за ч+еги В. Риш шегег, В. ро 3740 (1904). 
8) А. НапЕ2зсви О. Репз{ог{Ь А, 349, 1 (1906). 

1) М. А. РТоЕп1Ком, С. 1908, 1, 2042. 

8) Н. З1шоп{з и А. Е! 1а$, В. 48, 1499 Е 

*) А, ником и Е. "КаззайКЕи, С. 1909, 1, 1760. 

ув Медек! на и А. КосВ, В. 38, 421, 429 о 

1) А, Нап 2зСсН, А. 349, 1, (1906). 


ГА 
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2 


и. О, Н\з ит.д, 


ВН < »- сн= и 


Существуют и чисто неорганические аномальные оксониевые соли, как 
например, полученные Вернером галогеноводородные соединения гидр- 
оксонитротетрамминкобальтисолей '): 


| 2с [о.с о, бо — ›— он] ‚ НС ан,0, | Е 
ом 
2Вг [но №). Со —он] ‚ НВг, 4Н.О, 2] [+ Со — он], НУ. 


Лишним доказательством правильности Вернеровской трактовки 
оксониевых солей неорганических и органических окислов может служить тот 
факт, что эти соединения по способу их получения, свойствам и составу анало- 
гичны соединениям солей металлов с такими же окислами, так что обоим 
классам соединений должны быть приписаны одинаковые формулы строения. 
Для соединений же окислов с солями металлов координационная формула, 
как видно из предыдущих глав, вполне доказана. 

Прямое доказательство глубокого сходства обоих классов соединений 
было дано Куртом Мейером *) на примере соединений кислот и солей 
металлов с хиноидными веществами. Эти соединения отличаются чрез- 
вычайно характерными спектрами поглощения, так что их можно» легко 
сравнивать друг с другом. Спектры поглощения соединений фуксона и бенз- 
аурина с тетрахлоридом олова, с одной стороны, и с серной кислотой, 
с другой стороны, почти совпадают друг с другом. П. Пфейффер *) 
и его сотрудники, в согласии с данными работы Мейера, указали на то 
что окраски соединений ненасыщенных кетонов с тетрахлоридом олова и 
серной кислотой в широких пределах идентичны и следуют одинаковым 
законам. 


6) Обзор оксониевых солей 


Простейшие неорганические оксониевые соли — это гидраты кислот, 
в простейшем случае изображаемые формулой: 


Н 
5 — [в . ] 
а н. О.Н Хх. 


1) А. \Мегпег, В. 40, 4124 (1907). 
*) КигЕ Н. Меуег В. 41, 2568 (1908). 
8) р. ре Еег, А. 412, 280 (1917). 
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Мы видели уже, что существуют гидраты кислот, в которых на один 
эквивалент кислоты приходится больше одной молекулы Н,О. Обычное воз- 
зрение, что кислоты в водном растворе диссоциируют на положительные 
водородные ионы и отрицательные кислотныё ионы надо, следовательно, 
изменить в том смысле, что так называемые водородные ионы в действи- 
тельности являются оксониевыми ионами, аналогичными ионам аммония '). 
Максимальное число молекул воды, способных присоединиться к водород- 
ному иону в водном растворе, нам еще неизвестно. 

Если мы в воде один атом водорода заменим атомом металла, то мы 
получим гидраты окиси металлов. Мы увидим в следующей главе, что 
и эти соединения легко образуют оксониевые соли, и эти соли идентичны 
с гидратами и аквоаммиакатами солей металлов. 

Мы вкратце остановимся еще на некоторых важнейших соединениях 
кислот с’ органическими производными воды, не претендуя на полноту 
изложения. 

я Соединения спиртов 
Оксониевые соли спиртов особенно простого состава получил в послед- 


нее время Мак Интош °). Они образуются с большим выделением тепла 
в результате смешения их компонентов при низкой температуре: 


СН.ОН, НВь, С.Н.ОН, НСЬ 

т. пл. = — 12° т. пл. = — 96° 
сн,он,НУ, С.Н.ОН, НВ+, 

т. пл. ==— 48° т. пл. == — 4 

С.Н.ОН, НМО,, 
т, ПЛ. == — 30° 
СН, - СН, - СН.ОН, 2НВт, 
“ т. пл. == — 85° 


СН; . СН, . СН.ОН, 2Н1 и т. д. 


Т. ПЛ. == — 65° 
Интересны также соли дульцита, полученные Бушарда 3), и борнеола, 
полученные Валлахом %): 
СН.ОН(СНОН).СН.ОН, НСЬ ЗН.О, 2СоНОН, НВ+, 
СН‚ОН(СНОН),СН.ОН, НВь, ЗН.О, 2СНиОН, Н1, 
СН.ОН(СНОН),СН.ОН, НУ, ЗН,О, 
к которым можно причислить еще некоторые сульфаты фенолов: 


2С,Нь-ОН, Н,5О, °), 1р- С,На(СН.)ОН, Н.50, 5), 
т, ПЛ, = 15,5° т. Пл = 93,5° 
2р- (СН(СН»ОН, Н.50, '). 
Т. ПЛ. == 11,0° 


1) Такое присоединение молекул воды наблюдается в водном растворе также 
и у отрицательных кислотных ионов Х. 

3) р. Мс. [пфозн, Аш. $506. 27, 1013; С. 1905, П, 960; Е. Н. Агсн1Ба1 аи 
р. Мс. 1птоз6, $0с. 85, 919; С. 1904, П, 585; О. Маа$$ и О. Мс. Тп+ознН, Аш, 
Зос. 84, 1273; С. 1913, 1, 6595. 

3) 9. Воиснаг@аь А. с6. (4) 27, 168 (1872); С. 1872, 246. 

4) О. Ма[1ась, А. 230, 229 (1885), 

5) /. Кепаа!1 и О. С1. Сагрепфег, Аш, 50с, 36, 2498; С. 1915, 1, 984. 
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Соединения эфиров 


В настоящее время, благодаря работам Мак Интоша '), нам известны 
галогеноводородные соединения метилового эфира, этилового эфира и метил- 
этилэфира: 


(СН,):0, НС (С.Н,О, 5НС, 
т, пл. == — 96° Т. ПЛ. == — 92° 
(СНз).О, НВь, (СН».О, НВЕ, 
т. пл. == — 22 Т. ПЛ, =— 40° 
(СН,зО, НУ, (С.Н;.©, Ну, 
т. ПЛ. = — 15° т. пл. = — 18- 
СН, $ р СН; 
в. О, НВг, О, Н}. 
С.Н, С+Нь 
т, пл. — 30 т. пл. = — 22 


Получены также и сульфаты эфиров. 


Соединения альдегидов 


В качестве примера можно привести некоторые кислородные соединения 
хлорала, бромала, бензальдегида и коричного альдегида: 


^ ССЬ, : СНО, НС®), СН, : СНО, НВг?), 
СС : СНО, НВ! *), СН, - СНО, НЮО, *), 
СВг, . СНО, НВг?), С.Н, - СН==СН - СНО, НМО,*). 


Соединения кетонов 


Кислородные соединения кетонов исследованы особенно тщательно. 
Они, как и соответствующие соединения солей металлов, окрашены сильнее, 
нежели их составные части и обнаружизают, следовательно, явление гало- 
хромии. 


Некоторые характерные соединения этого рода, у которых усиление 
окраски приходится на видимую часть спектра, приведены ниже: 


Оксониевые соли ненасыщенных А кетонов 


< У-ен= сн. 
=. 


Чисто желтая 


с=0, ною, 5), 


:) р. Мс. ТпфозВ, Ам. $06. 27, 26 (1905); С. 1905, 1. 588; 30, 1097 (1908); С. 
‚ 1908, П, 937; О. Маазз и О. Мс, 1атозВ, Аш. $06. 34, 1278 (1912); С. 1913, 1, 
695: Е. Н. Атон! Ба! 4 и О. Мс. Тпёозн, $0с. 85, 919 (1904); С. 1904, Ц, 300, 585. 
3) р. Уог[апаег, А. 341, 18, 21, 22 (1905). 
3) А. ЗНиКом и Е. КаззафК!т, С. 1909, Т, 1761. \ 
(8 0} 1. рышаз и Е. Рё! 1 оо А. 14, 65 (1835); см. также Ми14ег, А. 34, 149, 
40). 
5) Р. Руе!{1{ег, А. 412, 253 (1916). 


НА 
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< Уен= сн, 
еж сн сн// 


Орёнжево-красная 


Е а 
у ИС 
< у сн=ен-бн=сн 


Сине-фиолетовая 


с=о;) На, 5, 


С — О, НСО, *)„ 


н.о > эф ен= в 
ум 1% —= 0, НаЮ, +), 
О еНе-ОН 


НСО ао 


Фислетово-черная 


Оксониевые соли флавонов 3) 


Лутеолин, Н,50,, Кверцетин, Н,5О,, 
Оранжево-красная Оранжевая 
Лутеолин НС, Н.О, Кверцетин, НВт, 
Цвета охры Оранжево-желтая 
Физетин, Н,5О,, Мирицетин, НВт, 
Яркокрасная Оранжево-красная 


Оксониевые соли хинонов 


Соединения Соединения 
фенантренхинона тетраметоксиантрахинонов 
СиН&О, . НМО, *), С«Н.О, (ОСН), (1, 3, 5, 7,) НЁ7пВиь °), 

Цвет бихромата Темнокрасно-фиолеговая 
СиН;О,. НСЮ, 5), С‚аН.О, (ОСН), (1,4 5, 8) Н.йлВи, °. 
Кирпично-красная Коричнево-черная 


Всем этим оксониевым солям, согласно нашим теоретическим рассужде- 
ниям, нужно приписать следующую общую формулу строения: 


К 
За НХ 

в” 

которую можно написать иначе, если желательно подчеркнуть солеобразный 
характер этих продуктов присоединения, а именно: 7) 


со 
С. он х. 
К: 


К.А. и Е и Н. К1гштецёВег, В, 42, 4856 (1909). 

?) Р. Ре! ег. А. 412, 253 1916). 

ИА, О: ве гК:п, 50с. 69, 1439 (1896); С. 1896, Ц, 970; см. также С. 1895, Ц, 
406; 1896, 1, 513. к 

3) Е. Кенттшаппи М. МаЕ+{1$5 от, В. 35, 343 (1902). 

5) К. А. Но мати, А. Меё21еги Н. Гесвег В. 43, 178 (1910), 

8 О. Е! зсНеги Н. Дебет, 1. рг. (2) 86, 302 (1912). 

7) А. Нап зсЬ, В. 55, 953 (1922). 
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} 


и П. Пфейффером 1) была предложена теория, объясняющая явление 
4 усиления окраски при образовании оксониевых солей кетонов. 

Насколько широко распространено образование оксониевых солей у 
кетонов, видно из следующих примеров (С‚Н:5 О = камфора; С‚;НзО. == сан- 
тонин): 


(СН» СО, НВг*), СН, . СО. СНь Н,РО, 4), 
2(СН,). СО, Н1*), СН, . СН, - СО . СН», Н:РО, %), 
(СН), СО, НЮО, %), С.Н, - СО. СО. СНь НЮО, 9, 


СьНиО, НУ *), 
2СиНвО, НМ, *°), 
СьНвО., НМО, 7) ит. д. 


Соединения карбоновых кислот и их производных 


Мы ограничимся приведением некоторых характерных примеров таких 


соединений: 
С.Н, - СООН, Н,50, °), С,Н(СООН), Н,5ЗО, °), 
Т. пл. == 87,5° 


СН, : СН =СН . СООН, Н,50, 3). 
Т. пл. == 24,5° 


СН, : СООС,Нь НВ! 1), СН, . СООС.Нь, СС . СООН 1), 
Т. пл. => — 36° Т. пл. = — 27,5° 


С.Н, : СН=СН . СООСНь, СС, . СООН =). 


2СН, : СО. МНь НС! 1), 2СН, : СО . МН, НВг®), СН, . СО. МНСНЬ НЕМ), 
2МН, : СО. МН, НС! 5), 2МН,. СО. МН, НАиСи %), 
С„НьО:М, НС! °), 2С,НьО:\, Н.баСЬ ") и т. д. 


Канареечно-желтая Канареечно-желтая 

1) Р. Ре! {ег А. 376, 292 (1910); 383, 92 (1911); 412, 253 (1917). 

УНР АтсНн! Ба! 14 ир. Мс. [п+озЮ, $0с. 85, 919 (1904); 18. нм П, 300, 585; 
О. Мааз$ и О. Мс. п ы Ат. $0с. 84, 1273 1912); С 1913, 1, 6 

3) р. Мс. 1и+озВ8, Ам. Зос. 27, 1013 (1905); . 1905, п, 960. 

1) А. К1арез, В. 32, 1549 (1 899). 

5) 9. Веаае!1ещ, У. рг. (2) 91, 213 (1915). 

‘) А. ником иЕ. КаззаёК1ю, С. 1909, 1, 1760; А. Е1е15сНеги А. Кеки1ё, 
В. 6, 936 м 

Е. едек1 т и А. Кось, В. 38, 421, в ею 

3. Кепаа!1 и С1. Сагрепёег, С. 1915, 

т д и уап Оогр; К. 18, р р (1899), 21, 352 (1902); С. 
1899, П, 21; 1903, 1, 150. 

р’ Маазз и О. Мс. Тафосв, С. 1913, Ь 695. 

У. Кепаа!1 и}. Е. Воове С 1916, П, 976. 

13) Ве зЕе1т, 4 Ай. 2 Ва., $. 178. 

1) ]. Торт, А. 1. (7) 5, 11 1895) С. 1895, 111 

ре К. Е. Ме! п1апа и Н. Ге\мк ны А с 45, 39 (1905). 

Вер зе], 4 Ацй., 3. ВЧ. 5. 5 

Р. Ре 1 Мег А. 383, 148 о нь 
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3. Соотношения между оксониевыми солями и аквосолями 
(Теория аддитивного солеобразования) 


Как уже указывалось в прошлом отделе гидраты и аквоаммиакаты солей 
металлов являются типичными неорганическими оксониевыми солями, так 
как их тоже можно рассматривать как соединения гидратов окисей метал- 
лов (гидроксосоединения) с кислотами ') 


МеОН -{ НХ — [МеОН.] Х. 


Этот взгляд на природу аквосолей и гидратов, который привел к теории 
аддитивного солеобразования, высказан П. Пфейффером ?) на осно- 
вании его исследований тетракводипиридинхромовых солей. А. Вернер 
построил на основе теории аддитивного солеобразования Пфейффера 
общую теорию оснований и кислот. 

Если на красно-фиолетовый тетракводипиридинхромихлорид подейство- 
вать в водном растворе пиридином или аммиаком, то соль теряет две моле- 
кулы хлористого водорода, образуя беловато-серо-зеленую, трудно раство- 
римую в воде соль 

[СгРу,(ОН»)(ОН) С, 


в которой с атомом хрома, обладающим координационным числом 6, 
связаны две молекулы пиридина, две молекулы воды и две гидроксильных 
группы (атом хлора имеет ионогенный характер}. Мы назовем поэтому 
это соединение дигидроксодиаквопиридинхромихлоридом. 

Этот продукт отщепления НС! не может быть основной солью 


[СгРу.(ОН,, ] (ь 


потому что в этом случае гидрат окиси, не говоря уже о том, что он был бы 
координационно ненасыщенным, должен быть сильным основанием, хорошо 
растворимым в воде. 

Действие соляной кислоты на дигидроксосоединение мы теоретически | 
можем представить себе в виде двух совершенно различных процессов. 
Может образоваться либо продукт замещения [СгРу.(ОН,).С1.,] СЬ либо 
продукт присоединения [СгРу.(ОН,);] С1.. 

Первое соединение является зеленым дихлородиакводипиридинхромихло- 
ридом, последнее — в случае, если оксониевые соли и аквосоли ведут себя 
одинаково — фнолетово-красным тетраквохлоридом, из которого отнятием 
НС! может быть получено дигидроксосоединение. Если подействовать на 
водную взвесь дигидроксохлорида соляной кислотой, то образуется коли- 
чественно фиолетово-красный тетраквохлорид и ни следа зеленого дихлоро- 
хлорида. Тетраквохлорид, отщепляя воду, переходит в дихлорохлорид 
лишь при нагревании. 

Действие соляной кислоты на гидроксосоединение является следова- 
тельно реакцией присоединения, а не ‘замещения. Разницы между оксо- 
ниевыми солями и аквосолями не существует. 


1) Здесь онущены те группы, координированные с атомом металла, которые для 
маших ен не имеют значения. 
ИТег, В. 39, 1864 (1906); 7. а, Св, 31, 401 (1902); В. 39, 1879 (1906). 
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Всю последовательность переходов от тетраквохлорида до дихлорохло- 
рида можно для наглядности изобразить следующим образом: 
Ру. О Ру’ ЗОН Ру. *-ОН;: 
[5усс:0 н, | с, м МНз Г :сг-он |<! т |5 ру. : Се: он: | сь 
НО он, НО. .„ОН,- Н.О . ОН, 


Фиолетово-красная ‚ Серо-зеленая Фиолетово-красная 
к, + Нагревание 


Ру «С 
| Ру . Сг. С! ©. 
ое): 1 
Зеленая 
Аналогичные превращения наблюдались так же и у других солей ряда 
тетракводипиридинхрома, у бромида, у сульфата Я: 1: ДД. При этом были 
выделены, кроме новых дигидроксосолей, еще моногидроксосоли, а также 
тригидроксосоединение (лежащее в основе всего ряда солей): 


- Ру. ОН 
| р : се. он |. 
Н, й . ОН 


Гидроксосоли могут участвовать в многочисленных реакциях двойного 
обмена, при которых комплексные радикалы остаются неизмененными; их 
поведение, следовательно, аналогично поведению обычных\ солей. Далее 
было найдено, что из водных растворов тетраквосолей удается, при дей- 
ствии некоторых солей, например 5СМК, выделить в осадок непосред- 
ственно гидроксосоли. Эта реакция возможна потому, `что тетраквосоли 
в водном растворе частично диссоциированы на гидроксосоли и кислоты. 

В следующей таблице наглядно сопоставлены взаимные соотношения 
тетраквосолей и отдельных рядов гидроксосолей; она ясно нам показы- 
вает, что для содержащих гидроксил дипиридиновых соединений хрома 
характерным является аддитивное солеобразование и что реакции заме- 
щения в данном случае не имеют места. 

Но не следует думать, что аддитивное образование солей ограничи- 
вается только этими дипиридиновыми соединениями хрома; удалось показать, 
что также в ряду диаквотетраммин- и диакводиэтилендиаминхромовых 
солей (П. Пфейффер) иу многочисленных подобных солей хрома, ко- 
бальта, платины и рутения (А. Вернер) нормальной формой солеобра- 
зования у гидроксосоединений является присоединение кислот (см. 
стр. 240). 

Мы должны сделать, следовательно, заключение (П. Пфейффер), 
что гидраты окисей тяжелых металлов, поскольку они содержат связанные 
с металлом гидроксильные группы, при образовании солей присоединяют 
к себе кислоту. Старая схема образования солей: 


МеОН + НХ = Мех + Н,О 
должна быть по крайней мере для гидратов окисей тяжелых металлов 
заменена следующей схемой: 
МеОН. + НХ == [Ме ОНИ Х. 
Продукты замешения Мех образуются из первичных продуктов присое- 
динения в результате вторичной реакции, путем отщепления воды; 
[Ме ОН, ] Х > Мех -{ Н,О. 
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\ 
Эти продукты“`ло существу не являются настоящими солями, но лишь 
производными аквосолей с. неионогенно связанным отрицательным остатком. 
Эта аддитивная теория, расширенная Вернером и приведшая к новой 
теории оснований и кислот, будет подвергнута более подробному разбору 
в следующем отделе. Нам кажется полезным вернуться еще ‘раз к вопросу 
0б отношениях аквосолей к оксониевым солям. 
Соединения типа [МеОН,] Х могут быть изображены прежде всего как 


- продукты внедрения воды между металлом и отрицательным остатком. 


В этом случае мы говорим об аквосолях и принимаем, что молекула Н.О 

соединяется побочной валентностью с атомом металла и что отрицательный 

остаток оттесняется от атома металла и связывается с ним непрямой связью: 
О 


Н 
ме-хчно-[ме...0<[Х 


В этой главе ‘мы, однако, видели, что подобные соединения [МеОН.,] Х 
образуются также путем-присоединения кислоты НХ к гидрату окиси МеОН. 
С этой точки зрения соединения [МеОН,]Х нужно назвать оксониевыми 
солями и сопоставить их с органическими оксониевыми солями. В этих 
солях, следовательно, водород кислоты связан побочной валентностью 


_ с кислородным атомом гидроксильной группы: 


| „И 
Ме — ОЧ + НХ > Ме— 0/ ; 
“НХ 
При ближайшем рассмотрении обеих формул гидратов. [МеОН.] Х ста- 
новится ясным, что они в отношении взаимного расположения атомов почти 
тождественны, *) и что различие заключается лишь в характере взаимной 
связи атомов; эти различия проистекают от диференциации понятий глав- 
ной и побочной валентной связи. 
Если же не делать различия между главными и побочными валентностями 


_и стать, например, на точку зрения валентной теории Косселя, то тогда 


‚ разница между формулой аквосолей и формулой оксониевых солей гидра- 


тов совершенно исчезла бы. 

Из этого примера отчетливо видно, что сегодняшние наши представле- 
ния о природе сил главных и побочных валентностей имеют лишь времен- 
ный характер, что они являются лишь паллиативом, замена которого более 
твердыми представлениями означала бы большой шаг вперед. 


4. Теория оснований, кислот и солей 


а) Теория оснований (А. Вернер) *) 


Установленный П. Пфейффером факт, что гидраты окисей тяжелых 
металлов являются „гидроксосоединениями“, образующими с кислотами 
соли путем реакции присоединения, а не замещения, А. Вернер перено- 


1) Несколько различным в обеих формулах является лишь положение ионоген- 
ного отрицательного остатка. 
*) А, \егпег, В. 40, 1433 (1907). 


16 А. Верыер — 3079 
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сит на все гидраты окисей металлов, в которых гидроксильная группа свя-. 
зана ‘непосредственно с металлом, то есть и на гидраты окисей щелочно- 
земельных и’щелочных металлов и рассматривает все эти гидраты окисей’ 
как гидроксосоединения. Он придерживается взгляда, что щелочная реак- 
ция, которую показывают в водном растворе многочисленные гидраты’ 
окисей металлов, появляется не потому, что гидраты окисей диссоциируют. 
на ионы металлов и гидроксильные ионы, а потому что гидроксильные’ 
группы, прочно связанные с металлом, присоединяют водородные ионы воды 
и, нарушая таким образом равновесие воды, освобождают гидроксильные 
ионы. Металлические гидраты окисей МеОН и продукты присоединения 
к ним воды, которые являются настоящими основаниями [МеОН.] ОН, рас-. 
падающимися на ионы [МеОН.]* и (ОН) находятся друг с другом в такой. 
же связи, как аммиак, МН,, с гидратом окиси аммония, [МН;|ОН, как фос-. 
фористый водород, РН,, с гидратом окиси фосфония, [РН ОН, и т. д. 

В дальнейшем мы будем называть каждое соединение, образующее с 
водой гидрат, диссоциирующий в водном растворе на комплексный поло- 
жительный ион и гидроксильный ион, ангидрооснованием, гидрат же — 
аквооснованием или, короче, просто основанием. ‚. 

Прежде всего мы должны уяснить себе, каким образом происходит при- 
соединение воды к ангидрооснованиям, имеем ли мы тут дело с внедрением. 
воды между металлом и гидроксилом или же с присоединением воды к 
гидроксилу ангидрооснования, соответственно действию кислоты на МеОН; 


о 
ме он + [в] РР Меон, |он 


или же 


} | 
Ме—он+н.онН-— МеОН, | ОН. | 


С этими двумя а рой возможными процессами мы можем сравнить, 
например, внедрение воды в хлоропентамминкобальтхлорид: | 


[© ОН, 
[с Сь + НО — |< 6 
_ (МН», (МН); _ 


и присоединение кислоты к гидроксопентамминкобальтхлориду: - 


он он, 
Со С + НС! [с Сь. 
(мну, (ну), | 


В качестве примера рассмотрим случай гидроксопентамминкобальтхлорида, 
[Со(МН,);ОН]СЫ.. Эта соль в водном растворе обладает ясно щелочной 
реакцией и переходит, следовательно, до определенного состояния равнове- 
сия, в аквооснование 


ОН я 
[ собчвьхон, | с, ` 
з 


распадающееся на ионы 


[© МН,» он, "+ (он)- +2с1-. и: 


\ 
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Вопрос, следовательно, в этом случае заключается в том, является ли 
образование аквооснования процессом внедрения [ или процессом присое- 
динения Ц: 


} их 2% 
он 
1. [с о [аь+ он, На: 


. | 
он он) ] (он 
и. [с } [+ р [© о | р 


[© (он 
(МН), |СЬ ' 


Если реакция протекает по уравнению Т, то это обозначает, что связь 
кислорода с металлом должна разорваться для того, чтобы дать возмож- 
ность образоваться совершенно подобной связи; это является однако мало 
правдоподобным, в особенности потому, что образование аквооснования 
посредством присоединения воды к гидроксильной группе (уравнение П) 
происходит гораздо проще. Второй процесс и электрохимически более 
вероятен: 


он. |+ 
[сен НЫ, — + 2С1- + (Н*- ОН) — [© | 4- 241- + (ОН)-. 


Было бы странным, если бы активные ионы водорода’ не принимали бы 
участия в реакции, а главная роль принадлежала бы неактивным, недиссо- 
циированным молекулам воды. 

Образование аквооснований из ангидрооснований (гидроксосоединений) 
происходит, следовательно, путем присоединения 800ды'к гидроксильным 
группам, образование комплексных ионов [МеОН,]* аквооснований — путем 
присоединения водородных ионов к гидроксильным группам; внедрения 
воды между металлом и гидроксилом не происходит. 

На основании вышеизложенного мы можем ангидрооснования охаракте- 
ризовать следующим образом: ангидрооснования являются соединениями, 
которые в водном растворе связывают водородные ионы воды и вследствие 
этого сдвигают равновесие диссоциации воды до чекоторого характерного 
для них предельного значения концентрации гидроксильных ионов. 

Остается решить вопрос, чем же в сущности обусловливается сила акво- 
оснований. В водном растворе аквооснования мы имеем состояние равно- 
весия между аквооснованиями и гидроксосоединениями; 


ОН,) |(ОН 
[со он Я с, рт [с (МН,); | С, + Н.О. 


Но так как нужно допустить, что аквогидроксид, являющийся составной 
частью этого равновесия, в водном растворе в значительной степени рас- 
щеплен на ионы, то степень гидролитического расщепления аквогидроксида 
определяет собой основной характер данного соединения в том смысле, 
что чем меньше гидролиз, тем сильнее основание. 

Степень гидролитического расщепления, т. е. мера участия аквооснования, а 
следовательно также его комплексного иона [Со(МН,),(ОН).]""* в равнове- 
сии, должна зависеть от концентрации водородных ионов воды и от срод- 

* 


= 
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ства ангидрооснования [Со (МН.), (ОН)]** к водородным ионам. Так как 
концентрация водородных ионов воды весьма мала, то мы можем ожидать 
образования значительных количеств электролитически диссоциированного 
аквооснования только в том случае, если сродство ангидрооснования к водо- 
родным ионам сравнительно велико. Щелбчная реакция гидроксосоединения 
в водном растворе будет, следовательно, тем сильнее, чем больше его 
сродство к ионам водорода. 

С этим заключением превосходно согласуется относительная сила основ- 
ной функции приведенного ряда соединений: 


он 
[вым бе ‚| $ [вым Со он ® 
Гидроксопентамминовые соли Гидроксоаквотетрамминовые соли 
он он 
[вых Соб ох [вых Со |. 
Гидроксонитротетрамминовые соли Гидроксодинитротриамминкобальт 


Согласно общепринятым взглядам можно было бы предположить, что 
гидроксонитротетрамминовые соли и гидроксодинитротриамминкобальт, ком- 
плексные радикалы которых содержат нитрогруппы, в водном растворе будут 
обладать более слабо основным характером, чем гидроксопентаммин- и гидро- 
ксоаквотетрамминовые соли. В действительности же имеет место обратное 
явление. Гидроксодинитротриамминкобальт и гидроксонитротетрамминовые 
соли обладают в водном растворе значительно более сильной щелочной 
реакцией чем гидроксопентаммин- и гидроксоаквотетрамминовые соли, так 
как первые выделяют из раствора азотнокислого серебра окись серебра, 
в то время как последние к этому неспособны. Тот факт, что отрицательный 
характер входящих в комплекс нитрогрупп не уменьшает способности этих 
соединений к образованию аквооснований, а наоборот, усиливает ее, пре- 
красно согласуется с допущением, что эта способность зависит, главным 
образом, от силы сродства гидроксильных групп к водородным ионам. 

Все вышесказанное несомненно верно также и для многочисленных 
комплексных органических соединений, доказательством чему являются свой- 
ства четвертичных аммониевых и фосфониевых оснований, сульфониевых и 
иодониевых оснований, положительные радикалы которых построены глав- 
ным образом из металлоидных элементов. Тот факт, что трифенилкарбинол, 
несмотря на то, что он содержит три отрицательных фенильных остатка, _ 
является значительно более сильным ангидрооснованием нежели метиловый 
спирт, может быть рационально объяснен только с этой точки зрения. 


6) Теория кислот (А. Вернер) 


Мы знаем, что водородные атомы кислот обладают способностью при-. 
соединять молекулы воды. При этом образуются соединения типа оксоние- | 
вых солей, которым в простейшем случае соответствует формула ХН . ОН,; | 
от них производятся, путем замены водородного атома воды на атомы 
металлов и органические остатки, многочисленные неорганические и орга- 
нические оксониевые соли, о которых мы говорили в прошлой главе. 
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Весьма вероятно, что водород кислоты также способен присоединять 
гидроксильные ионы воды: 


ХН + (ОН)-— ХН . ОН—1Х - Н.0] -, 


при чем возникают ‘ионы гидрата кислоты, образование которых можно себе 
представить также в результате электролитической диссоциации оксониевых 
солей !); ХН. ОН. 

ХН.. ОН, —ХН. ОН Н+, 


Эта точка зрения приводит нас к новому представлению о природе 
галогеноводородных кислот. В то время, как до сих пор считалось, что 
кислотная природа галогеноводородов в водном растворе объясняется 
электролитической диссоциацией на ион галогена и ион водорода, согласно 
новой теории молекулы галогеноводорода вообще не диссоциируют на 
ионы, но, сдвигая равновесие воды, 


но=н+-+ он” 


соединяются с гидроксильными ионами и таким образом, освобождают 
Н-ионы воды: 
СН + (ОН + Н*) —С@Н . ОН-+Н+. 


Таким образом, водородные ионы, находящиеся в водном растворе гало- 
геноводородов, образуются не из галогеноводородов, а из воды. Галогено- 
водороды вообще не кислоты, они являются так называемыми ангидро- 
кислотами, из которых истинные кислоты (аквокислоты) образу- 
ются лишь при присоединении воды: › 


ен, СИН ОН, = [1 . Н.О] Н. 


Ангидрокислота Истинная кислота 


В один ряд с кислородсодержащими кислотами [$О0:]Н,, [РЕ (ОН); Нь, 
[РК (ОН), Н, и т. д. станут, следовательно, не сами галогеноводороды, 
а их гидраты; сами галогеноводороды по своим свойствам аналогичны 
ангидридам этих кислот (ангидрокислотам,) как $О,, РКОН);, РСЦ и т. д.; 
особенно ясную картину взаимоотношений всех этих соединений мы полу- 
чим, сопоставляя уравнения образования отдельных истинных кислот: 


0,5 + ОН, —> 0,5 . ОН, = [$0 НЬ, 


нь .. [РКОННЬ, 


(НОР -- ОН, — (НОР, 


‚ОН 
СЫР -- 20Н, — РОН, = [РАС (ОН). Н», 


5 


ан + он, -х ан . он, = [ан,о] н, 


1) Не совсем ясно, почему оксониевые соли могут диссоциировать только по 
уравнению ХН . ОН, => ХН - ОН -- Н*. По крайней мере столь же вероятным 
является уравнение диссоциации ХН + ОН, => Х- + Н*. ОН, (по аналогии с диссо- 
циацией аммониевых солей). Теория кислот Вернера указывает, на мой взгляд, 
на один из возможных путей, по которому может происходить образование ионов 
водорода или ионов гидрата водорода (Пфейффер). 
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которые, будучи написаны на языке ионных уравнений, примут следующий 
вид; Ч 


0:3 + (ОН + Н* - 0,5.0Н + н+-> [504--+2Н+, 


(НО), Р+ - ОН Н+) = (Ноу 4+ 2н+ = [РЕ(ОН).|- - + 2Н+, 


^ 


ь Е 2н+ = [РАСЬ(ОН)]-- + 9Н+, 


ы .О 
сРЕ-+- ОН + Н*) — СЫРЕ 


сн + (ОН Н+) — @Н.ОН + Н+= [@1Н,0] - + Н+, 


Резюмируя все эти рассуждения, которые можно распространить также 
на многочисленные другие классы кислот, мы можем сказать, что необхо- 
димо делать резкое различие между ангидрокислотами и аЖвокислотами. 
Под ангидрокислотой мы понимаем всякое соединение, образующее с водой 
гидрат, который в водном растворе отщепляет водородные ионы; ангидро-. 
кислоты являются, следовательно, выражаясь электрохимически, соедине- 
ниями, связывающими в водном растворе гидроксильные ионы воды и 
двигающими этим равновесие_ диссоциации воды до некоторого, хара- 
ктерного для них, предельного значения концентрации водородных нонов. 
Аквокислотой или короче просто кислотой называем мы всякий гидрат, 
отщепляющий в водном растворе водородные ионы. 

Смотря по природе центрального атома, ангидрокислоты можно разбить 
на различные подгруппы; мы вкратце остановимся на некоторых из них. 

Большую группу образуют так называемые водородистые кислоты; мы 
` понимаем под этим бескислородные водородистые соединения, водород ко- 
торых может связываться с водой или с гидроксильными ионами по сле- 
дующим уравнениям: 

ХН + ОН, > ХН-ОН, = [ХН,О] Н, 


хн-+ Он —хН-ОН = [ХН,о]-. 


` Сюда принадлежат галогеноводороды, сероводород, азотистоводород- 
ная кислота и т. д. . 

Вторую группу образуют окислы, обладающие свойствами ангидро- 
кислот, которые в водном растворе находятся в равновесии со своими 
гидратами или же с их ионами, например, двуокись углерода, двуокись 
серы и т. д. !): Е. а 

О,С - (ОН - Н*) = О,С.ОН + Н+, 


0:5 + (ОН + Н+) => 0,5.ОН + Н+. 


К классу ангидрокислот надо причислить далее многочисленные гид- 
раты окисей металлов, галогениды металлов, цианиды металлов и т. д., 


НХ 7(ОН),  АКОН),  РКОН),  5п(ОН), 
РЬ(ОН), — РСЬ РС, На(С№ь 


1) К этой группе относятся также и кислотные ангидриды $0., №0,, СО», 
но „гидролитические лиссоциационные равновесия“ здесь резко сдвинуты в сто- 
рону образования гидратов и их ионов, 


де. 


Й ых 
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_ которые, как и галогеноводороды, обладают способностью связывать гидр- 

° оксильные ионы. При рассмотрении гидроксокислот и их солей мы уже 

° упоминали об аквокислотах этих ангидросоединений. 

. Возможно, что кислородные кислоты, как Н,$О,, НМО, и т. д., кото- 

° рые образуются из ангидрокислот ($0,, №0,) при присоединении к ним 

воды, сами, в свою очередь, являются ангидрокислотами. Если, например, 
водород НМ№О; может присоединять аммиак, то непонятно, почему бы он 
не мог в водном растворе присоединить и гидроксильные ионы: 


| МО,Н + (ОН -- Н* —> МО,Н.ОН + Н+= [№О, НО] - + Н+. 


Вопрос о том, играет ли этот процесс образования водородных ионов 
более существенную роль нежели тот, который основан на ‘увеличении 
диссоциации воды, присоединенной при образовании НМО, из М№.0., 
вряд ли может быть решен. Но это является вопросом второстепенного 
значения, так как ионы МО, в водном растворе во всякбм случае гидра- 
тированы, поэтому обе точки зрения приводят в данном случае к одина- 
ковым результатам. 


в) Теория амфотерных соединений (П. Пфейффер) :) 


Известен целый ряд таких соединений, которые растворяются как 

в щелочах, так и в кислотах, и которые обладают, следовательно, как 
кислым, так и щелочным характером. Мы называем их, по Бредигу, 
амфотерными соединениями. К этим амфотерным $оединениям принадлежат 
прежде всего гидраты окисей металлов, как, например, гидрат окиси цинка, 
алюминия, олова. По обычным воззрениям образование солей этих гидратов 
окисей металлов с кислотами происходит путем замещения гидроксильной 
группы отрицательными радикалами кислот, и образование солей с осно- 
ваниями путем замещения водородного атома гидрата окиси атомом ще- 
лочных металлов: 

(ОН). - 2Н& = 7141, + 2Н.0, 

7а(ОН), -- ЭКОН = 7(ОК). | 2Н,О. 


Мы видели, однако, что образование солей гидратов окисей металлов 
с кислотами нужно рассматривать как процесс присоединения (образование 
аквосоли), а не замещения: , 


меОН -+ НХ == [Ме.ОНЫ Х. 
Кроме того, некоторые гидраты окисей металлов, как, например, Ац(ОН);, 
и Р(ОН),, реагируют с основаниями таким образом, что молекулы осно- 


вания присоединяются к металлическим атомам гидратов окисей тяжелых 
металлов, образуя гидроксосоли (см. стр. 116) 


НО), Аи -- ОНК— (НО), Ач.ОНК = [Ач(ОН)4 К, 


(НОуРЕ + 20НК-> (НО)РЕ:ОНК = [РКОН) К»= 


1! 


1) Р, Ре {ег, В. 40, 4036 (1907). 
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Вследствие этого мы, приходим к совершенно иному представлению 
относительно природы амфотерных гидратов окисей тяжелых металлов, 
а именно: 

амфотерные гидраты окисей металлов являются соединениями, обла- 
дающими способностью присоединять как кислоты: с образованием акво- 
солей, так и гидраты окисей щелочных металлов с образованием гидр- 
оксосолей. 

Возьмем в качестве примера обладающий амфотерными свойствами 
гидрат окиси цинка; образование солей этого гидрата с кислотами проис- 
ходит путем присоединения молекул кислот с образованием гидратов цин- 
ковых солей: 


а с основаниями — путем присоединения гидратов окисей щелочных метал- 
лов с образованием гидроксоцинкатов: 


он 
2 + онк-— [19:2а-он | к. 


Остальные амфотерные гидраты окисей металлов ведут себя так же 
как гидрат окиси цинка. Они также дают с кислотами гидраты солей ме- 
таллов (аквосоли), а с основаниями гидроксосоли, т. е., выражаясь электро- 
химически, с водородными ионами образуют ионы гидрата металлов, а 
с гидроксильными ионами — гидроксометаллические ионы: 


он [Ме(ОН),]- 
Меон—<‹ . 


н+ \[Меон;+ 


г) К теории солей (А. Вернер) 


В дополнение к развитым уже нами соображениям относительно при- 
роды оснований и кислот, мы рассмотрим еще два вопроса, касающиеся 
продуктов обмена между основаниями и кислотами, т. е. солей. Мы рас- 
смотрим, во-первых, вопрос о гидратации солей в твердом и растворенном 
состоянии и, во-вторых, вопрос о механизме гидролиза солей. 

Гидратированное состояние солей. При соединении ангидро- 
оснований с ангидрокислотами образуются, смотря по их природе, соединения 
совершенно различного характера: Это показывают следующие реакции: 


он 
0,5 + МН, => 0,5 . МН, — о, 1 
$ 


сир 2коН > [сео] К, 


№Н Е МН, 25.2 М,Н ы МН,— № [мМНа, 
СЬРЕ-- МН, — СИРЕНИ < 


1) Мы оставляем в стороне вопрос о координационном насыщении атома цинка 
молекулами воды, в виду того, что в данном случае он является несуществениым. 


‘ 
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Но при действии аквооснований на ангидрокислоты или истинные 
кислоты, или же аквокислот на ангидрооснования, образуются всегда 
соединения солеобразного характера. Согласно новой теории оснований и 
кислот, можно было бы ожидать, что при этом всегда будут образовы- 
ваться гидратированные соли (аквосоли): 


[КОНОН -- Н[МОЗ — [КОН] [№О}] - Н,О, 
[Конлон-+ На — -—+ КОН) [ОН,С] ит. д. 


Часто это действительно имеет место, но все же не всегда (образова- 
ние МаС|, КС! и т. д.); таким образом получается, казалось бы, несоот- 
ветствие между теоретически ожидаемым и действительным поведением 
указанных соединений. Это несоответствие тотчас же исчезает, если мы 
примем во внимание степень прочности аквосолей. 

Приводимый ниже ряд гидроксосолей показывает, что степень прочности 
аквосолей может меняться в широких пределах в зависимости от хара- 
ктера соединения; все эти соли были выделены в твердом состоянии: 


[вх ках о [нс ОН [бус ГОН] 


(Н.№) ОН ОН 

[о го Сг ОН Н, [лс ОН, Ж [тыс о, Х», 
{гап5-форма с15-форма 

[ымьсоб | ыы [ным Со ЗН, х [ь№. Со м | х 


Наиболее прочным является хлорид акво-нитрозо-тетрамминрутения 
[НМ Ви(ОнН,)МО]СЬ. Склонность последнего к переходу в ангидросоль, 
т. е. в соответствующее хлоросоединение, настолько мала, что этот переход 
достигается лишь продолжительным кипячением с соляной кислотой. Почти 


_ такую же прочность обнаруживает И диакводипиридиндиамминкобальти- 


хлорид [Ру.(Н.М№).Со(ОН.):]С1;; аквохлориды последующих рядов солей 
переходят, напротив того, уже при продолжительном лействии соляной 
кислоты на холоду в хлоросоединения. Еще легче идет отщепление воды 
у аквопентамминкобальтихлорида [(Н.М№),Со(МН,)ОН. |С1, иу диаквотетрам- 
минкобальтихлорида [(Н.М№),Со(ОН.).]С1:, которые уже при стоянии в кон- 


’ центрированном водном растворе переходят в хлоросоли. Но все же по- 


следние два соединения еще настолько прочны, что они могут быть 
осаждены из водного раствора соляной кислотой. 

Совершенно иными свойствами обладает хлорид ряда нитроаквотет- 
рамминкобальта [(Н.,№,Со(ОН,)МОС1ь, аквооснование которого отли- 
чается сильно щелочным характером. Из его водного раствора соляная 
кислота и даже хлористый калий тотчас же осаждают ангидросоль 
[(Н.№), Сос(мО.)]СЬ так что аквосоль таким путем не может быть по- 
лучена. Полученный иным путем твердый аквохлорид переходит при стоянии 
в течение короткого времени в ангидросоль. Молекула воды связана в этом 
соединении, следовательно, настолько непрочно, что существование акво- 
хлорнда может быть доказано только в особых условиях, 


=” 


у 


\ 


ж. \ 
гв, ее у } 
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Выделитьвтвердом состоянинаквохлорид ряда динитротриаммина оказалось 
вообще невозможным. Хлородинитротриамминкобальт [(Н,№),СоС(МО,)+|, 
окрашенный в интенсивно красный цвет, растворяется в воде медленно, 
но хорошо, образуя желтый раствор. Этот желтый цвет показывает, что 
при растворении образуется аквосоль формулы [(Н.М№),Со(ОН,) (№О,).] С1. 
Хлористый калий, однако, осаждает из желтого раствора аквосоли красное 
безводное хлоросоединение. 

Эти факты указывают нам на то, что малая прочность или же невоз- 
можность существования твердых аквосолей совершенно не противоречат 
существованию аквосолей в водном растворе; из них далее следует, что 
аквосоли тем более прочны, чем слабее соответствующие аквооснования, 
потому что разобранным первыми аквосолям отвечают слабые, а послед- 
ним — очень сильные аквооснования. Поэтому хорошо известный факт, 
что наиболее сильные основания, гидраты окисей щелочных металлов, 
образуют преимущественно безводные соли, объясняется таким образом, 
что аквосоли, образующиеся в первый момент, являются мало прочными. 

Существенное влияние на прочность аквосолей оказывает также срод- 
ство кислотных остатков к центральному атому. Если их стремление войти 
в непосредственную связь с металлическим атомом велико, аквосоль легко 
теряет воду. 

Гидролитическое расщепление солей. В основе наших 
рассуждений будет лежать тот факт, что аквоаммиакаты солей металлов, 
в противоположность чистым аммиакатам, в водном растворе обладают 
кислой реакцией. Причина этого станет нам сейчас же ясна, если мы 
вспомним, что аквосоли при действии оснований переходят в гидр- 
оксосоли, отщепляя кислоту. Можно напомнить хотя бы про поведение 
тетракводипиридинхромихлорида: 


[Ру СОН СЬ -- 2МеОН = [Ру,СкОН.), (ОНУ © + 2Ме@ + 2Н.0. 


Эту склонность аквосолей к образованию гидроксосолей нужно привлечь 

к объяснению кислой реакции их водного раствора, т. е. их гидролиза. 

Мы должны, следовательно, приписать каждой аквосоли способность отда- 

вать водородные ионы до известного равновесного состояния, с образова- 

нием гидроксосолей или их ионов: | 
Примеры: 


нае. 
ОН ++ 
Со (ОН): |" эк [< ОН Н*-- 3х, 
[ т и о Но, г 
ОН ++ 
[© и +8 = |: Кови, + Н+- 3Х-. 
:. 1 Ру» 


Опуская в этих уравнениях те координированные группы, которые не 
принимают участия в подобного рода процессах, мы придем к следующей 
схеме, изображающей гидролиз аквосоли: 


[МеОН};] Х => Меон + НХ 
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или же в виде ионного уравнения: 
[Меон} + => МеОн + Н+. 


Мы приходим, следовательно, на основании изучения гидроксосоедине- 
ний и пропессов аддитивного солеобразования, к представлению о гид- 
ролизе аквоаммиакатов солей металлов, весьма значительно отличающемуся 
от обычных представлений. По теории Аррениуса гидролиз солей пред- 
ставляют себе обычно таким образом, что ион металла, соединяясь до 
известного предела с гидроксильными ионами, сдвигает равновесие воды 


Н,О = Н+- ОН-, 


при чем освобождается эквивалентное количество водородных ионов. 
Мы должны себе представить таким образом, по Аррениусу, гидро- 
Лиз аквопентамминкобальтихлорида приблизительно следующим образом: 
1++ 


[© МЫ +®нН+Н* = [© о, он--Н% 


В пользу этого предположения нельзя, однако, привести никаких фактов. 
Прежде всего по этой теории гексамминкобальтовые соли [Со(МНз)] Хз 
и нитропентамминкобальтовые соли [Со(МН,);МО.] Х, тоже должны были бы 
обладать кислой реакцией, чего, однако, не наблюдается. Далее, по аналогии 
с другими соединениями мы могли бы ожидать, что такой гидрат окиси акво- 
пентаммина будет сильным основанием (см., например, свойства гидрата 
окиси гексамминкобальта [Со(МН,);](ОН).), но в этом случае он должен 
был бы сильно диссоциировать на ионы [Со(МН,);ОН.)]*** и ОН’, что, 
конечно, уничтожило бы действие гидролиза." 

Выход можно было бы найти в том предположении, что образующееся 
в первую очередь, согласно теории гидролиза Аррениуса, аквооснова- 
ние, тотчас же, отщепляя воду, переходит в гидроксометаллический ион. 


. ОБ О Теа 
[6 бы, |он-= [> у» "+ Но. 

Такое представление внесло бы, однако, ненужное усложнение в кар- 
тину гидролиза, так как оно предполагает наличие переходной ступени 
между аквосолью и гидроксосоединениями, хотя всю совокупность фактов 
можно прекрасно объяснить и без этого предположения. Теория Арре- 
ниуса не дает также удовлетворительного объяснения тому факту, что из 
сильно уксуснокислых растворов целого ряда аквосолей нейтральные соли 
осаждают непосредственно гидроксосоли. Ведь концентрация гидроксиль- 
ных ионов в таких кислых растворах настолько незначительна, что нельзя 
понять, почему именно эти ионы обусловливают гидролиз. 

Вернер и Пфейффер выделили таким образом целый ряд гид- 
роксосолей при действии нейтральных солей на кислые растворы аквосолей. 
Можно указать, например, что из водного, сильно кислого раствора диакво- 
диамминдипиридинкобальтихлорида [Ру.(Н.№).Со(ОН.)з]С1; соответствующий 
гидроксобромид [Ру.(Н.М).Со(ОН,)ОН]Вг, выпадает даже при прибавлении 
бромистоводородной кислоты, 
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Этих фактов достаточно для того, чтобы доказать непригодность теории 
гидролиза Аррениуса для объяснения наблюдаемых явлений. Так как 
гидролитический процесс у гидратов солей металлов должен протекать 
таким же образом, как и у аквоаммиакатов, то мы должны теорию Арре- 
ниуса заменить новыми представлениями также и для обыкновенных солей 
и их гидратов. На основании этих рассуждений можно дать следующее 
общее определение гидролиза: 

Гидролитическими процессами называются такие процессы, которые про- 
текают по общему уравнению: 


В.НХ = К -1 НХ. 


Гидролитические процессы являются; следовательно, обычными процессами 
диссоциации того же типа, который мы наблюдаем у газообразного хло- 
ристого аммония в отсутствии воды. 

Для водных растворов новое уравнение гидролиза принимает следую- 


из ВИД: В. Н++Х-=В-- + Х-. 
Это уравнение показывает нам, что гидролиз соединения К - НХ в водном 
растворе зависит главным образом от сродства водородных ионов к моле- 
кулам В, т. е. от склонности водородных ионов к образованию комплексов. 
Степень гидролиза определяется концентрацией обоих родов ионов К -Н* 
и Н*», так что гидроксильные ионы воды при гидролизе, в противопо- 
ложность взгляду Аррениуса, существенной роли не играют. 

Если мы под В будем подразумевать гидрат окиси металла МеОН, то 
общее уравнение гидролиза примет следующий вид; 


ин 
Ме—0% ‚-Х < Ме—Оон+ НХ 
о 
[МеоН{* + Х- = Меон + н* + Хх”. 


Это уравнение изображает процесс гидролиза, аквоаммиакатов и обык- 
новенных гидратов солей металлов. 

Таким образом, подробно исследованный Бьеррумом!) гидролиз хроми- 
хлоридгидрата, [С(ОН,),] С, в водном растворе происходит следующим 
образом: 


ИЛИ 


[СкоН)“* = Скон)юн "+ Нн*, 
[СКОН,)ОН]* => [СКОНу кон), - Н*, 


Главная реакция гидролиза это первая; вторая происходит лишь в не- 
значительной степени; третий теорегически возможный продукт гидролиза 
[Ск(ОН,),(ЭН),] образуется лишь при прибавлении оснований. 

П. Пфейффер *) показал, что применение закона действующих масс 
к новой теории гидролиза приводит к известным уравнениям гидролиза 
Аррениуса, так что эта теория является правильной и с количественной 
точки зрения 3). 

') №. В] еггиш, РВ. СВ. 73, 724 (1910). 

#) Р. Ре! Гет, В. 40, 4036 (1907). 


*) [Современное положение вопроса о кислотах и основаниях подробно освещено 
в соответствующей главе дополнений. Б. /1.]. 


А а м Г Ва 


К Е ПРО, 2 ЧР 


*— 
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5. Соли фторония, хлорония и т. п. 


После того, как мы познакомились в последних главах с солями аммо- 
ния и оксония, естественно возникает вопрос, существуют ли соответству- 
щие соли фторония, хлорония, бромония и иодония. Мы можем на этот 
вопрос ответить утвердительно. Общеизвестны, например, соли дифенил- 
иодония [Л(С,Н,))Х, весьма похожие на четвертичные аммониевые соли 
м(СНойх 

Простейшие ониевые соли галогенидов должны, по аналогии с простей- 
шими солями аммония: 

НМ. ..НХ = [МНХ 
и простейшими солями оксония: 
Н.О....НХ=[оНХ 
иметь формулы: 
НЕ +. НХ = [ЕНЫХ, НС! . НХ = [С1НЫХ, 
НВг . НХ = [ВЕНЫХ, ну. НХ = ОНЫХ. 


Они должны быть, следовательно, ни чем иным, как соединениями гало- 
геноводородов с различными кислотами. 

Если мы представим себе две молекулы галогеноводорода, связанные 
между собою, то мы получим соединения следующего вида: 


НЕ - НЕ = [ВНУЕ, наи. НС = [СН СЬ 
Вг - НВг== [ВН Вг, ну. н=рНиа. 


Согласно этому, мы можем бимолекулярные формы галогеноводородов рас- 
сматривать как ониевые соли с галогеном в качестве центрального атома. Непо- 
средственного доказательства правильности этой точки зрения мы, однако, 
пока еще не имеем. 

Из всех галогеноводородов в обычных условиях бимолекулярен только 
фтористый водород, хлористый водород обыкновенно мономолекулярен, но 
в растворе муравьиной кислоты !) он тоже бимолекулярен. < 

Если мы в формулах бимолекулярного галогеноводорода заменим водо- 
родный атом атомом металла, то получим кислые галогениды состава Мех, НХ: . 


Ме Ме Ме Ме 
ев [аа  [вевь [р 


Ме 
формулы которых вполне аналогичны формулам |О Н, Х оксониевых солей 
гидратов окисей металлов. 
К кислым фторидам этого рода принадлежат, например: 
ВК, ЕН, [Со(МН.) «Ев, ЗЕН и т. д 
Число их значительно увеличилось благодаря работам Вейнланда?) 


и его учеников. Соответствующие кислые хлориды МеС, НС изучались 
Корчинским 3) и Кауфлером и Кунцем *). 


1) Н. Дапп!поутсН- Теззаг!т, Ри. СКВ. 19, 251 (1896). 

3) В. Е. Ме! п[ап4 и Е. ВегзсНТе, В. 41, 3671 (1908); К. Е. Ме1т 1апа и Н. 
‚ Гемко\{Е2, 7. а. СКВ. 45, 39 (1905). 

2) А. Когсхуп$КЬ В. 41, 4370 (1908). 

4) Е. Кац Пеги Е. Кипё, В. 42, 385, 2482 (1909). 


ыы 


и 
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[МН СЬ НС», [М(СНУ(СН,.Н]СЬ НС, %, 
[Н . МСНУСЬ НС! *), — [Н.МСНИСЬ НС!) ит.д. 
Подобные же рассуждения приложимы и к кислым галогенидам более 
сложного состава. 


Замещая оба водородных атома простейших солей фторония, хлорония 
и т. д. атомами металлов, мы получим следующую группу ониевых солей: 


[ЕМе]х, [СМе]х, [В:Ме]х, Мех. 
К этому’ типу мы, вероятно, должны причислить оба нитрата: 
[ВгАе:] №, ') и [ЛАФМО, °). 
Если присоединить к соли [7ТАз.] МО, еще одну молекулу АхМО., то мы 
получим соединение [ТАрз](М№О.). *). К. Гельвиг показал, что в этом со- 


единении имеется комплексный положительный радикал [7Аз.]. Аналогичное 
строение имеют, несомненно, цианистые и роданистые соединения: 


(СМА: (МО), и [(5СМ)Ая: (МО), 
К этим замещенным металлами ониевым солям галогенидов следует при» 
числить также два соединения, важных с аналитической точки зрения: 
Аср, ЗАЗМО, ) и Ав.Аз, ЗАМО, 5), 
которые мы должны рассматривать как комплексные соли формулы; 
[РА5‹ (МО: и [АзАзз(МО,), 


с центральным атомом, обладающим координационным числом 6. К числу 
таких соединений относятся также интересные и важные в терапевтическом 
отношении соединения мышьяка с металлическими солями (Ах, Аи, Си, Но, 
Р+-соли), которым соответствует общая формула: 


В.Аз. .,Ме 
| | 
В. 4$... Ме 


Соединения эти получены Эрлихом и Каррером 6) 

К замещенным металлами ониевым солям мы должны причислить также ряд 
карбониевых солей, образующихся при присоединении С.НАз и С. Ас. к АбХ, 
в которых координационным центром является комплекс Со: 


[С,НАз]С1 7), [С.А С! °), [С,Асз]+50, *), 
[С.НА$.] МО, °), [С.А МО, 3), [С,Аб:]ЗО.Ах 3). 
[С.Ара 3 °). Е 


:) Е. Кац |еги Е. Кипр, В. 42, 385, 2482 (1909). 

2) К.-Немтр, 7. а. СН. 25, 176 (1900). 

8) К. Не \' 1х, 2. а. СВ. 25, 168 (1900). 

5) м 7. а. СВ. 95, 157 (1900). 

5) р. УНаиЬ, С. 1893, 1, 466; Тв. Ро1еск и К. Тнашше! В. 16, 2435 (1883). 
ев В и Р. Каггег, В. 48, 1634 (1915). 

с \ 1112 его 4 В. 28, 2108 (1895). 

3) Вег{ Не! офи Ре1ер1тье, А. св. (7) 19, 21 (1900); С. г. 129, 370 (1899), 


72 ВРА 


и о 
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В главе о строении кристаллов мы ‘увидим, что комплексные соединения 


‘с положительными радикалами, центральные атомы которых состоят из 


металлоидов, вокруг которых расположены атомы металлов, имеют принци- 
пиально важное значение. Поэтому было бы весьма важно, если бы эти 
соединения, число которых еше весьма невелико, подверглись система- 
тическому исследованию для определения их пока еще довольно гипотетич- 
ной формулы строения, 
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Молекулярные соединения, рассмотренные выше, имели в своем составе 
два или несколько соединений первого порядка. 

Если мы заменим в этих молекулярных соединениях одну из составных 
частей простым веществом, металлоидом или металлом, то мы получим до 
сих пор еще немногочисленную группу соединений высшего порядка, принци- 
пиальное значение которой заключается в том, что она является переходом 
от настоящих соединений высшего порядка к соединениям первого порядка. 
К таким „переходным соединениям“ мы должны причислить ряд соедине- 
ний, хотя и состоящих, как и обычные соединения первого порядка, из 
двух простых веществ, но по своему составу и свойствам отвечающих сое- 
динениям высшего порядка. К числу их относятся прежде всего некоторые 
сплавы щелочных и щелочноземельных металлов с тяжелыми ‘металлами, 
содержащие максимальное количество тяжелого металла. Из приведенных 


формул '), сильно напоминающих формулы некоторых молекулярных соеди- 
нений: , 


Ма7п:ь, КНва», $тНеи», 
ОКР ВЬНЯь, ВаНа», 
КСа,ь, С$Нви», 


видно, что состав этих сплавов не зависит от валентности положительных 
металлов, так как одновалентные щелочные металлы и двухвалентные щелоч- 
ноземельные металлы образуют сплавы одинакового типа. 

Из координационных соединений элементов мы остановимся прежде всего 
на аммиакатах щелочных и щелочноземельных металлов. ! 

Аммиачные соединения щелочных металлов еще мало изучены, в то 
время как аммиачные соединения щелочноземельных металлов подробно 
исследованы Краусом *) и, прежде всего, Бильцем и Гюттигом 3). 

Щелочноземельные металлы кальций, стронций и барий присоединяют 
шесть молекул аммиака; при этом образуются аммиакаты: 


Са,6МН,, 5г,6МНь, Ва,6 МН,, 


обладающие отчетливым металлическим блеском. 


| Для некоторых из этих сплавов возможна хотя и маловероятна формула с !1 
или 13 атомами тяжелых металлов; см. по этому поводу указания в „Напарисв уоп 
Оше! 11 - Кгац& - РЕг1еаБейжщ - Рефег$.* 

1) С. А. Кгаиз, Аш. 50с. 80, 653` (1908). 

3) \/. ВИЕХ и С. Е. На, 7. а. СН. 114, 241 (1920). 


м. и“ Ала р 
> к й © 
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Эти гексаммины металлов, изображаемые следующими формулами: 
[Са(МН. |, [$г(МНз)‹]› [Ва(МН), 


у которых, следовательно, атом металла окружен шестью молекулами | 


аммиака, представляют собой свободные, положительные комплексные ра- 


дикалы аммиакатов солей: 
[Са(МН.):] Л, > [5(МНы 3, [Ва(МН,)‹] /.. 


# 


Ч 


Особенно интересным Является при этом то обстоятельство, что, по 
Бильцу и Гюттигу, нет существенной разницы между связью аммиака 


с металлом и с солью (ионом металла). 


Это особенно хорошо видно при сопоставлении величин сродства 


щелочноземельных металлов и их иодидов к аммиаку. 


В таблице указаны абсолютные температуры разложения аммиакатов 


для давления р =50 мм Но и, кроме того, теплоты их образования, 


и 


| [Ме (МН, [Ме (МН) № 


| 
С; ...1 285? | 10331 кал |5369° 


13,63 кал 
И Е 217 9,90 кал | 335 | 13,40 кал 
И 9,68 кал | 293 | 10,80 кал 


Исследования Руфа и Гехта!) над аммиакатами серы показывают, 


что аммиак может присоединяться также к атомам металлоидов: 
[5(МНа) 4, [5(МН»), |. 


Следующую группу соединений элементов образуют соединения окиси. 


углерода с тяжелыми металлами, из которых описаны пока следующие: 


Ее(СО); т. кип. = 102,7° 3), Ее, (СО), ®), 
Янтарно-желтая ЖИДКОСТЬ Красные кристаллы 
Со(СО), т/окип.==51° 3), Со(СО), *) 
Оранжево-красные кристаллы Черное вещество 
МСО). т. кип. == 43? *)*), Мо(СО); *), 
Бесцветная жидкость ` Бесцветные кристаллы 


(легко возгоняющиеся) 
Ка (СО)х *) 


Оранжевые кристаллы 


Этим соединениям, которые легко распадаются на свои составные части 
и не находятся ни в какой связи с солеобразными соединениями данных 


металлов, мы припишем следующие координационные формулы: 


-ГОС - . СО оо) ОС: /-с0 
1 . Мо. со, м | Со ит. д, 
ОС. . СО ОС” ® СО ОС во 


о и 


3) О. Ва МиГ. Несвь 2. а. СЪ, 70, 58 (1911). 
2) 1.. Мопа, Н. Н1т{р и М. О. Сомар, 7. а. СН. 68, 207 (1910). 


^ 


3) Г.. Мопа, С. Гапоеги Е. Оц!шсКе, Спемт. М. 62, 97 (1890); С. 1890, И, _ 


544; М. Вегве1офь С. г. 112, 1343 (1891); С. 1891, Ц, 250. 


Е. КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ 257 


Мы уже видели выше, что окись углерода может присоединяться также 
и к металлическим солям, образуя соединения высшего порядка (смотри 
стр. 168). 

Соединения окиси углерода со щелочными металлами резко отличаются 
по своим свойствам от соответствующих соединений тяжелых металлов. 
Из подобного рода соединений лучше всего исследовано соединение окиси 
углерода с калием. Это солеобразное соединение (СОК); представляет 
собой калиевую соль гексаоксибензола. 

К третьей группе молекулярных соединений элементов относятся про- 
дукты присоединения галогенов. 2 

Мы уже знаем (см. стр. 102), что галогены обладают способностью 
соединяться с галогенидами, с образованием полигалогенидов. Нужно 
‚ добавить еще, что галогены могут присоединяться к аминам и много- 
численным кислородсодержащим органическим соединениям, образуя моле- 
кулярные комплексы. 

Из соединений аминов с галогенами можно указать на полученные 
А. Ганчем !) соединения: 


(СН:):№, Вгь и ВгСН.М (СН,)», Вго; 


их следует рассматривать как галогенозамещенные аммонийные соли фор- 
мулы: 
[ВЫМВИ В. 


Продукты присоединения брома к простым органическим спиртам, эфи- 
рам и сложным эфирам исследованы Мак Интошем %): 


С,НЬОН, Вт, (2) (С„Н»)зО, Вт», 2СН.СООС,Нь, ЗВг.. 


А. Ганч *) описал соединения брома и иода с диметилпироном, диэт- 
оксидинафтостильбеном, диэтоксидинафтостильбенбромидом и диксанти“ 
леном: : 

Н.С.О У СоН № СН =): -. Сы * ОС, 2. 
Н,С.О ы Сон * СН ОН >. СьН р ОС.Нь 2 Вы ит. д. 


[Исследования последних лет увеличили число известных нам соедине- 
ний окиси углерода с металлическими солями, однако не внесли еще пол- 
ной ясности в ‘вопрос о строении карбонильных соединений. Маншо 
и его сотрудники подтвердили существование соединений: 


РС, . СО, РЮЬ-2С0, РС - ЗСО *). 


Для Р4 обнаружено существование соединения РАС! - СО желто-ко- 
ричневого до лимонножелтого цвета, образующегося при взбалтывании 
раствора РаС!, с СО или при пропускании смеси СО с СН, ОН над сухим 
рась при комнатной температуре 5). Маншо и! Кениг 5) получили 


) А. Напё2зсВв и У. Ога В. 38, 2154 (1905). 

3) О. Мс. [пфозН, $0. 87, 784 (1905). 

) А. Нап 2зсви О. РепзёогЕЬ А. 349, 1 (1906). 
*) \. Мапсво% В. 58, 2518 (1925). 

9 №. Мапспоёи \. Коп!о, В. 59, 883. 

‘) \. Мапсвоф и /. Кбп1ъ, В. 58, 2173 (1925). 


17 А. Вернер — 3079 
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оВьь._ 


карбонильное соединение двухвалентного ЕВ путем нагревания ВВС!, - Н,О 
с СО, при чем образуются рубиновокрасные иглы состава ВВС! - КВО . 3СО, _ 
в водном растворе постепенно разлагающиеся с выделением металлического _ 
ВН. Это соединение способно вступать в обратимую реакцию обменного | 
разложения с МО по уравнению: 


ВБСЬ, - ВВО - 3СО + ЗМО => ВВС. ВВО . 3М№О + 3С0. 


Маншо и Талл получили бесцветные пластинчатые кристаллики 
карбонила золота состава АиС! . СО при действии СО на АцС\., при чем. 
при этой реакции всегда происходит частичное восстановление до металла. 

Вопрос о том, входит ли окись углерода в состав комплекса в виде 
нейтральной молекулы или же в виде иона, в настоящее время еще нельзя 
считать решенным. В пользу первого предположения говорит существова-. 
ние смешанного карбонила двухвалентного Со состава К, [Со (С№),СО] '), 
в котором СО фигурирует в качестве нейтральной молекулы. Противо-. 
положной точки зрения придерживаются Рейлен и его сотрудники *), 
рассматривающие карбонилы как внутренние соли псевдокислоты Н,С.О.. 
В качестве доказательства своей точки зрения ` авторы указывают на 
существование двух аналогичных соединений 


[(МО),Ее5 С.Н, и [(СО)зРе5 С.Н». 
1 И 


В соединении 1 Ее трехвалентно, следовательно МО является здесь анионом. | 
Соединение П, вполне аналогичное 1, должно рассматриваться как 


[Ке.(С,О,).($С.Н,).] 


Соединение Ее.(СО), будет иметь, следовательно, строение [Ре.(С,О,).]. 
При действии меркаптана на Ее.(СО), образуется соединение ИП по реакции: 


Ее; (СО), + 2Н$С.Н, — Ее,(СО) (С.Н), -- 3СО + Н.. 


Образование СО и Н, объясняется разложением образующейся в первый 
момент крайне нестойкой псевдокислоты Н.С.О,. По мнению авторов 
продукты взаимодействия аммиака с пентакарбонилом железа должны рас-. 
сматриваться как диацидодиамминовые соединения с координационным о 
числом 4, например, ЕеС,О,(МН,).. Ч 

В последнее время Гиберу и Феттеру $) удалось получить чрез-_ 
вычайно интересное соединение состава Ее(СО),Н‚, образующееся проще’ 


1 


всего при действии МаОН на пентакарбонил железа по реакции: х 
ы 
Ее (СО), Е 2ОН' — Ее (СО).Н, - СО,". 


Этот гидрид карбонила железа плавится при — 70° и представляет при. 
190° бесцветное кристаллическое вещество, чрезвычайно легко разлагаю-_ 
щееся на Ее(СО),„, Ее (СО), и Н,. По мнению авторов, это соединение обла-_ 


-^ 


< 
‚^ 


1) \. МапсвоЁи Н. Сай, В. 59, 1056. Я 
*) Н. Ке! Нет, А. у. Ег1е до зНе!м и УМ. Оз+мата, Глеь. Апиа. 465, 72; _ 
Н. Ке1Н1еп, А. СгаНТи О. у. Незз$!11л5, 14еЬ. Апп. 472, 268; Н. Ве! н|еп, 
А. СтиПЬ, 0. у. Нез 1пви О. Рёгепя[е, ГлеЬ. Апп. 482, 161. 
3) Н1ереги Сошр., В. 64, 2342, 2832 (1931); 22 а. Сь. 204, 165 (1932); \. Н1е-. 
реги Н. УеЕ ег, 1. а. СВ. 212, 145 (1983), к. 


О 
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оо = ТЕБЕ ль авы == — — 


дает симметричной замкнутой электронной оболочкой, состоящей из 18 
электронов. Группа ВеН, ведет себя как псевдоатом, аналогичный никкелю. 
Вопрос о свойствах атомов водорода в этом соединении изучался Файглем 
и Крумгольцем 1), которые, в противоположность Гиберу и Фет- 
теру, утверждают, что это соединение является кислотой. Они получили 
производные этого соединения с солями тяжелых металлов, как, напри- 
мер: [Ее (СО);] [Са (МН,).] или [Ее (СО),] [Са (Ру).]. Такая точка зрения 
является, повидимому, более вероятной, особенно принимая во внимание, 
что Гибер и Феттер допускают некоторую непоследовательность, счи- 
тая, с одной стороны, что гидрид карбонила железа не обладает кислотными 
свойствами, и утверждая, с другой стороны, что водородные атомы гидрида 
могут служить центрами присоединения для ОН и пиридина. 
Карбонил кобальта дает аналогичное соединение состава Со(СО),Н 

образующееся по реакции: 


3Со (СО), + 2 ОН' 2 Со(СО)Н + СО," + Со (СО), *). 


Это соединение более летуче, чем карбонил железа, столь же нестойко 
и образует производные с солями тяжелых металлов, как, например, 


[Со (СО){], № [Са (МН,)]| или  [Со(СО)], - [Со(о-Рнеп);] 2). 


Вопрос о строении карбонилов служил темой целого ряда исследова- 
ний *). Предложенные схемы в большинстве случаев представляются, однако, 
недостаточно обоснованными, поэтому вопрос этот настоятельно требует 
дальнейшего” изучения. Б. /1.]. 


Ж. МНОГОЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Мы знаем из опыта, что металлы, в противоположность неметаллам — 
углероду, азоту, кислороду, сере и т. д., вообще не обладают способностью 
образовывать ‹оединения, в которых несколько металлических атомов 
были бы непосредственно связаны между собой. Такой способностью обла- 
дают лишь металлы, стоящие близко к металлоидам, как, например, 
олово. Строение неорганических комплексных соединений металлов было 
бы, следовательно, очень просто, если бы комплексные радикалы, содержа- 
щие металл, не обладали способностью вступать друг с другом в неноно- 
генную связь посредством определенных атомов или атомных групп. Этим 
обусловливается почти необозримо большое разнообразие в строении 
комплексных неорганических соединений, которое известно нам еще далеко 
не во всех деталях. 

Наиболее полно исследованы многоядерные аммиакаты солей металлов, 
на которых впервые были установлены принципы построения много- 
ядерных соединений. Мы остановимся сперва на этих соединениях с тем, 


1) Е. Ее1оти Р. КгишВо1[2, М. 59, 314 (1932); 2. а. Св. 215, 242 (1933). 

*) \. Нуерег, 1. Е|. 40, 158, 1934. 

3) о-РНеп молекула о-фенантрена. 

4) См., напр., у А. А. В1апснага и \. 1. УЦ И1апа, Ам. В, 872 — 
электронные схемы строения карбонилов №, Со, Ее, Мо, также Н. Ке! ЦТем, А у. 
Ег1е Чо |; не1шм и \. Озфуа14. 10с. ей, 
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чтобы впоследствии перейти к другим классам многоядерных соединений, 
выбирая ИЗ НИХ Те, строение которых хоть сколько-нибудь известно. 


1. Многоядерные аммиакаты солей металлов 


Если сопоставить гексамминовые соли, являющиеся предельными типами 
многочисленных координационных соединений, с метаном, как предельным 
типом важных структурных соединений, то многоядерные аммиакаты солей 
металлов можно сравнить с соединениями, которые образовались путем 
сцепления алкильных остатков друг с другом посредством посторонних 
атомов кислорода, азота и т. д. При этом нельзя забывать одной суще- 
ственной разницы, а именно, у многоядерных органических соединений 
группы, которые обусловливают сцепление углеродных атомов, соединены 
с ними всегда главными валентными силами, в то время, как при со- 
единении атомов металлов посредством других атомов, кроме главных 
валентных сил, играют еще существенную роль побочные валентные силы. 
Таким образом, если мы для сравнения напишем друг под другом соответ- 
ствующие многоядерные неорганические и органические соединения, то по- 
`лучится следующая картина: 


СНь Н.С-—О—СН, Н,С—МНЬ—СН,, 
Метан ь Эфир Диметиламин 
[Сг (МН:)‹] СЪ, [(Н№);Сг—О—Сг (МН) СА, 
Гексамминхромихлорид Основной эритрохромихлорид 
[Со (МН,),] С, ((Н.№, —Со—МН,,... Со (МН) СЬ. 
Гексамминкобальтихлорид &-амино-декамминдикобальтихлорид 


У эфира, диметиламина и у основных эритросолей углеродные или же 
металлические атомы соединены с кислородом или азотом чисто валент- 
ными силами, в то время как у р-аминосолей один атом металла со- 
единен с азотом, образующим мостик, силой главной валентности, а дру- 
гой — силой побочной валентности. 

В роли промежуточных звеньев между атомами металлов могут вы- 
ступать 

О, О, ОН, МН, МН, №О, $0, О. СО. СН, ит. д. 1), 


Два атома металла могут быть соединены между собою не только 
одним, но также двумя или тремя одинаковыми или различными группами, 
так что двуядерные металламмиачные соли можно разделить на соли 
с одной, двумя и тремя связями посредством мостика. Большего числа 
связей посредством мостика у двуядерных соединений никогда не наблю- 
дается; факт, который находит себе простое объяснение в октаэдрическом 
строении комплексных радикалов. Четыре или более связи посредством 
мостика между двумя центральными атомами с координационным числом 
6 нельзя построить без коренной ломки всего образования. При этом 
надо заметить, что атом металла может быть также соединен с двумя 
или тремя другими атомами металла связями посредством мостика, отчего 


1) Возможность нахождения в комплексных соединениях между атомами метал- 
лов ОН-мостиков (пазваниых Вернером оловыми мостиками) была впервые от- 
_ мечена П. Пфейффером [2. а. СК. 29, 130 (1901}], 


—о 
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образуются многоядерные аммиакаты солей металлов с четырьмя и более 
связями посредством мостика, структура которых может быть весьма 
разнообразной. Вопрос о строении многоядерных аммиакатов солей металлов 
мы осветим лишь на нескольких простых примерах. За подробностями от- 
сылаем к работе Вернера '). 

Начнем с солей [Со,МН.(МН,)„]Х,, отличающихся своей прекрасной, 
нежной, синевато-красной окраской и красивым шелковистым блеском. 
Если их обрабатывать некоторое время смесью соляной и серной кислот 
на водяной бане, то они полностью расщепляются на хлоропентамминовые 
и гексамминовые соли. Этот факт вполне однозначно решает вопрос 
о распределении молекул аммиака между обоими атомами кобальта, изобра- 
жаемом следующей формулой: 


КНУ, Со—М. .. СоМНЫХь 


вполне объясняющей расщепление двуядерной соли на пентамминовые соли: 


[, №; Со— и <; Со «мно, [сь 


СЬ [(Н№, СоС1 - [Нз№Со (МН; )] С 


Таким образом сине-красные соли состава [Со, (МН,) (МН,)„] Х; должны 
быть рационально названы декаммин-р-аминодикобальтисолями, если МН,- 
мостик обозначить через в-амино. 

Из других многоядерных солей мы остановимся еще на соединениях 
состава [Со,(ОН)(МН,)(МН,),] Х;; сульфат этого ряда является главной 
составной частью так называемого сульфата Вортмана. 

Наличие в этих солях р-аминомостиков вытекает из того, что их можно 
легко превратить в вышеуказанные декаммин-р-аминодикобальтисоли. Окт- 


амминнитрат переводят сначала при действии концентрированной азотной 
кислоты в нитратоаквонитрат: 


[Со (ОН.) (МН,) (МН; ), (№О;]] (№О,)+ 


(присоединение 1 мол. НМО,) и обрабатывают этот нитрат жидким амми- 
аком. При этом образуется с хорошим выходом декаммин-в-аминонитрат, 
[Со, (МН,) (МН,)‚„] (МО,),, строение которого нам уже известно. 


` [Со» (ОН, (МН») (МН.), (№О:)] (МО, - 2МН: = 
== [Со, (МН.) (МН): .] (№О,), + Н,О. 


Кроме МН,-мостика двуядерные октамминовые соли должны иметь 
еще ОН-мостик, так называемый оловый мостик. Наличие в этих солях 
остатка ОН вытекает из их эмпирического состава, принимая во внимание то 
обстоятельство,- что формула [Со.(ОН,) (МН,), (МН,)-] Х, с одной молекулой 
волы в комплексном радикале, также вполне отвечающая данным анализа, 
совершенно исключается, ибо в этом случае мы имели бы дело с аквосо- 
лями, которые должны были бы обладать кислой реакцией, в то время как 
эти соли совершенно нейтральны. 


1) А. \Мсгпег, А. 375, 1 (1910), 
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Остаток ОН в октамминовых солях не может быть нормальной гидро- 
’ ксильной группой, связанной с одним атомом металла, так как эти соли с кис- 
лотами не образуют аквосолей, что должно было бы иметь место, если 
бы это были настоящие гидроксосоли, Единица побочной валентности 
ОН-группы, за счет которой при образовании аквосолей происходит присо- 
единение одной молекулы кислоты, должна у октамминовых солей быть насы- 
щена внутри самой молекулы. Но это возможно лишь в том случае, если 
ОН-группа сцеплена и со вторым атомом металла и заполняет имеющееся 
у него свободное координационное место: 


Н = =: Н ы 

й о О 

В (НМ Со ибо @МНЫь | № > | (№. Со. ‚УСН, | Х. 
Н, 3 * Н, = 


Принятое в данном случае симметричное распределение молекул амми- 
ака между двумя атомами кобальта непосредственно вытекает из наличия 
двух мостиков в октамминовых солях в предположении, что оба атома 
кобальта обладают координационным числом 6. 

До сих пор мы определяли строение многоядерных соединений с помощью 
реакций разложения; рассмотрим теперь вкратце способ определения стро- 
ения этих соединений посредством синтеза (впервые примененный П. Пфейф- 
фером) '). 

Гидроксоакводиэтилендиаминхромисоли [еп, Сг(ОН) (ОН,)]Х, могут су- 
ществовать, как мы увидим ниже *), в виде с!5- и Чапз-изомеров, при чем 
телесного цвета гапз-гидроксоаквосоли при нагревании вполне устойчивы, 
красные же с15-гидроксоаквосоли при нагревании отщепляют воду, при чем 
образуются синие соли, в которых свойства гидроксильной группы совер- 
шенно изменены. В то время как в исходных гидроксоаквосолях гидроксиль- 
ная группа тотчас же реагирует с кислотами, образуя при присоединении 
кислоты диаквосоли [еп, Сг(ОН,).| Х‚, в синих солях, по крайней мере при 
обыкновенной температуре, она по отношению к кислотам совершенно 
инертна. Таким образом свободное сродство гидроксильной группы, имею- 
щееся в красных гидроксосолях, должно быть в синих слоях насыщено, что 
легко объясняется следующим уравнением образования синих солей, по 
которому две молекулы гидроксоаквосоединения каждый раз соединяются 
таким образом, что гидроксильный остаток одной молекулы замещает мо- 
лекулу воды другой молекулы гидроксосоли; 


„О но 
Х, |= в НН с с | 


ре: н < к 
| 

Хе бе Усе: еп, |Х 

г] ? о | 
Н 


1) Р. Рей Гег, 2. а. Св, 5 56, 275 (1907). 
^) См. в о с15-4гап-изомерии, 


Х, -- 2Н,0. 
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Синие соли могут быть таким образом названы тетраэтилендиаминдиол- 
дихромисолями. 


Ю 
Рассмотрим теперь важнейшие многоядерные аммиакаты солей металлов. 


а) Двуядерные аммиакаты солей металлов с одной связью посредством 
мостика 


1. Декаммин-р-амино-дикобальтисоли '): 
((Н;№), Со — МН, - +. Со (МН); Х.. 


Нитрат этого ряда образуется из динитратооктаммин-р-аминодикобальти- 
нитрата 


[Е есо-мн, со] кол 
при действии жидкого аммиака. 
Окраска этих солей меняется от сине-красной до бледнокрасной; в водном 


растворе они совершенно нейтральны. 
2; Декаммин-ол-дихромисоли: 


((Н.№), СгГ— ОН +. . Се(МН,) Х,. 


Этой формуле отвечают открытые С. М. Иёргенсеном °) родохромо- 
вые соли красного цвета. При действии аммиака они могут переходить 
в основные соли, отличающиеся своею интенсивно синей окраской и сильно 
щелочной реакцией: 


(НМ), Сг — ОН... Сг (МНУЙО, 


‚Эти основные соли переходят легко в основные эритросоли, отщепляя 
воду, которая образуется из олевой группы и свободной гидроксильной 
группы. 

3. Декаммин-оксо -дихромисоли: 


[(НЫ№), Сг— О — Сг (МН); Х», 


Эти соли являются основными эритрохромовыми солями *), обладающими 
в водном растворе совершенно нейтральной реакцией. Они крисгаллизуются , 
с водой, поэтому они изомерны с основными родосолями. Кислородный 
атом, находящийся в середине, присоединяег кислоты, образуя соединения 
типа оксониевых солей. \ 


4. Декаммин-гидроксоний-дихромисоли: 
[(Н.№), Сг— О — Сг (Ма; Х, 
НХ 
Этому строению отвечают так называемые нормальные эритрохромовые 
соли *), обладающие в водном растворе очень сильно кислой реакцией. Они 


изомерны с нормальными родосолями, в которые они переходят при нагре- 


вании: 
[(Н5№); Сг-— О — Се(МНУ) | Х — (НМ), СГ — о . >: СР(МН в Хь. 


Е ва ТСН 


') А. \Мегпег, А. 375, 1 (1910). 
з) $. М. Лбгрепзен, .). рг, (2) 25, 321, 398 (1882). 
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Родо- и эритросоли являются, таким образом, валентно-изомерными. 
5. Декаммин-пероксо-дикобальтисоли'): 


((Нз№), Со — (0.) — Со (МН» Х.. 


Эти соединения образуются в качестве первичных продуктов окисления 
растворов кобальтосолей кислородом воздуха. Они обыкновенно называются 
оксикобальтиаками. Соли коричнево-черные и отличаются способностью 
к образованию кислых солей, например: 


[Со„(О,) (МН:),.] (№0:), НМО.. 
6. Декаииин- в кобальти - кобальтесоли *): 


(Нм), в (0) — со (МНз Хь. 


Эти интенсивно темнозеленые соли носят название ангидрооксикобаль- 
тиаков. Они образуются из оксикобальтиаков при окислении их. Кисло- 
родная молекула в них связана значительно прочнее чем у оксикобаль- 
тиаков. 

7. Октаммин-ш-амино-дикобальтисоли): 

Известны а ряды октаммин-- -аминодикобальтисолей.. Основные 
из них следующие: 

Хлоро-акво-октаммин- р -амино-дикобальтисоли: 


С 
[о №. Со — МН, кф Со Я Х.. 
Бромо-акво-октаммин-в-амино-дикобальтисоли: 


Н.О Вг 
[1 №, Со — МН, .- (мн, ), | 
аа. 
$СМ [© 
[ем с №), — МН... Со о Х.. 


В отношении их строения все эти ряды соединений находятся в связи 
с и-амино-декамминовыми солями, от которых они производятся путем за- 
мещения аммиака водой и кислотными остатками. 

8. Гексаммин-р-амино-дикобальтисоли *): 

К гексаммин-в-амино-дикобальтисолям принадлежат следующие ряды 
соединений: 

Тетрахлоро-гексаммин -1 -амино-дикобальтисоли: 


С 
[а №, Со — МН, ++. Со И Хх 


Этот ряд соединений характеризуется своим хлоридом, давно известным › 


под названием меланохлорида. 


1) Е. Егёму, А. 83, 241 (1852); \. С1ЬЬз, Ргос. Ат. АКа4. 11. 38 (1876); 
@. Уог+тапп, М. 6, 404 (1885); 5. М. Лбгрепзен, 1. а, СК. 14, 411 (1897); 
А. УМегпеги А. Му!1!1п$, 7. а. СН. 16, 245 (1898). 

*) Ц. Уогшапт, М. 6, 404 (1885); А. Мегпеги А. Му!1н$, 2. а. СВ. 16, 
245 (1898). 

8) А. Мегпег, А. 375, 1 (1910). 

“) А. \Мегпег, А. 375, 96, 97 (1910). 
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Тетрабромо - гексаммин-в-амино-дикобальтисоли: 


Вг. к» тем Вгь | 
[3% Со — МН, Со мн), Х. 
Соединения этого ряда аналогичны по их свойствам меланосолям. 


9. Трихлоро-гидроксо-гексаммин-в-пероксо-кобаль- 
ти-кобальте- соли !): 


| С! ш У 
(НО) Со— 0, — Со С. Хх. 
(НМ), ‚ (МН,), 

Хлорид этого ряда образуется вместе с меланохлоридом. Перекисная 
связь обусловливает легкое расщепление комплексного радикала. 


6) Двуядерные аммиакаты солей металлов с двумя связями посредством 
мостика 


1. Октаммин-диол-дикобальтисоли): 


н.. 
(Нм с ° Со (МН), | Хе. 
-он/ 

Эти соединения получены при обезвоживании гидроксоаквотетраммин- 
кобальтисолей при высокой температуре; 


он Н,О “.. 
Х. [в СоС + со сын. Хх, 
он,  но/ 
+ 
Нео со сено [№ 
зМ)4 60% 4 » 
о. } 


Сульфат этого ряда образуется также при окислении аммиачных растворов 
сульфата кобальта воздухом. Это соли красивого гранатово-красного цвета, 
отличающиеся от гидроксоаквосолей, с которыми некоторые гидраты их 
изомерны, тем, что они по отношению к лакмусу обнаруживают нейтраль- 
ную реакцию. 

Действие конц; НС! дает 

с!5 [Со(МН,).СЫХ и 
с15 [Со(МН, (НО) Х, . 
Известен также соответствующий ряд солей хрома. 
2. Тетраэтилендиамин-диол-дикобальтисоли *): 


ОН... 
Е о ы Х.. 


Соли этого ряда соединений можно получить отнимая воду от гидроксо- 
акводиэтилендиаминкобальтисолей: 


он „ОН -. 
2) еп. Со’ Х, —> | еп, Со. 7Со еп, |Х, -- 2Н;О. 
“ОН, он’, 


1) А. \Мегпег, А. 375, 137 (1910). 
*) А. Мегпег, В. 40, 4434 (1907). 
*) А. \Мегпег, А. 375, 83 (1910). 
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Это сине-красные соли, обладающие по отношению к лакмусу ней- 
тральной реакцией. При действии на них концентрированной соляной кислоты 
они расщепляются, образуя молекулу с!3-диакводиэтилендиаминкобальтихло- 
рида и молекулу с!5-дихлородиэтилендиаминкобальтихлорида, 

3. Тетраэтилендиамин-диол-дихромисоли ): 


ОН .. 
Г Сг и. СВ сл, [х. 
онх 


Эти окрашенные в красивый синий цвет диоловые соли образуются 
при нагревании с15-гидроксоакводиэтилендиаминхромисолей: 


он он ... 
2 Ге ег Х. = Ге Со У с Хх. 2Н.О. 
ОН, ОН 


Они играют существенную роль при определении строения с15-гапз- 
изомерных диэтилендиаминовых солей хрома. 
4. Октаммин-в-амино-ол-дикобальтисоли *): 


АМН, -. 
[вым х усн, | 
он’ 


Сульфат этого ряда соединений является главной составной частью 
сульфата Вортмана, который получается при насыщении серной кислотой 
окисленных аммиачных растворов нитрата кобальта. По отношению к лак- 
мусу эти соли показывают нейтральную реакцию. При действии концентриро- 
ных кислот, например, соляной кислоты, олевый мост распадается и обра- 
зуются ацидоаквооктаммин-в-амино-дикобальтисоли 3): 


с [со НН со НА х 


Из сульфата этого ряда можно получить далее октаммин-р-сульфато- 
-р-амино-дикобальтисоли “): 


шх на МН, | 
з\)4 Со „Со(МН:), ы 
90: } 


Хлорид р-сульфаторяда отщепляет при нагревании молекулу НС! и обра- 
зует хлорид октаммин-р-сульфато-и-иминодикобальтиряда 5): 


МН 
А 
| о Уехну, р 


При действии азотистой кислоты на хлороаквосоединения образуются _ 
октаммин-р-нитро-р-аминодикобальтисоли 5): | 


МН, - 
| (НМ * “Усомни № 
№. 


) Р. Рре1 ег, 2. а. СВ. 56, 275 (1907). 
) А. \Мегпег, В. 40, 4609 (1907). 
) А. У\Мегпег, В. 40, 4609 (1907). 
1) А. Мегпег и А. "'Вазе!1ь 0. а. СВ. 16, 139 (1898). 
) А. Мегпег, Е. Зет 1 Е дег и Е. Каскег, там же 21, 106 (1899). 
) А. Мегпег и А. Вазе!11, 7. а. СВ. 16, 157 (1898), 
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отличающиеся необычайной устойчивостью нитрогруппы. Соли эти при на- 

_гревании с соляной кислотой не отщепляют азотистой кислоты. 

_ 5. Октаммин-в-амино-р-пероксо-кобальти -кобальте- 
соли 1): 


би 


Сульфат этого ряда соединений образует вторую составную часть суль- 
_ фата Вортмана. Соли отличаются интенсивно зеленым цветом. При вос- 
_ становлении иодистым водородом они образуют октаммин-в-амино-ол-дико- 
бальтисоли. При нагревании сульфата с концентрированной серной кисло- 
_ той избыточный кислород отщепляется в свободном виде и может быть 
таким образом определен количественно. При восстановлении сернистой 
кислотой пероксосоли превращаются в октаммин-в-амино-»-сульфатоди- 
кобальтисоли, при обработке азотистой кислотой—в октаммин-в-амино- 
=-нитро-дикобальтисоли. 
6. Тетраэтилендиамин-р-амино - № - пероксо - кобальти - 
кобальтесоли '): 


| а и |х 
еп» Со о еп, | Х.. 
М 


В комплексном радикале октаммин-ь-амино-р-пероксосолей 


Ш 1У 
хе Со(МН,), < 


: МН 
[ымьсь: сини. | х, 
цех 


восемь молекул аммиака могут быть замещены четырьмя молекулами этиленди- 
_ амина; таким образом образуются тетраэтилендиамин-в-амино-в-пероксосоли, 
представляющие большой теоретический интерес с точки зрения учения об 
изомерии. Тетраэтилендиамин-в-амино-пероксосоли окрашены в интенсивный 
зеленый цвет, так же как соответствующие аммиачные соединения. 

7. Тетраэтилендиамин --аммоний - „-пероксо-кобальти- 
кобальтесоли: 

НХ 
ш УМН} 
еп, Сох о, о еп» | Х.. 


Эти соединения, являющиеся валентно изомерными по отношению 
к только что рассмотренным зеленым солям, окрашены в красный цвет. 
В особых условиях красные соли можно превратить в зеленые. В водном 
растворе они обладают кислой реакцией. 

8. Тетраэтилендиамин-в-имино-м-пероксо-кобальти-кобальтесоли; 


МН 
В 6 © ы Х.. 


1) А. \Мегпег, А. 375, 61, 70 (1910). 


\ 
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Эти соли находятся в близкой связи с предыдущими, из которых они 
получаются при действии аммиака. 

Соли окрашены в интенсивно коричневый цвет. 

9. Тетраэтилендиамин- | -амино-ол-дикобальтисоли: 


„МН 
|=. Ба ре № Со ы Хи 


Этот ряд соединений, соли которого окрашены в светлокрасный цвет, 
образуется из ряда соединений, упомянутого в п. 6, посредством восста- 
новления. 


При действии ‚ серной кислоты этот ряд легко переходит в соответ- 


ствующий сульфаторяд: 
т. 
еп, Со Со еп “ 
з \5 Ра 2 3 


о, 


У кобальта известно еще большое число других многоядерных соеди- 


нений с двумя связями посредством мостика. Для полноты мы перечислим 


их: 7 


10. Октаммин -в-диамино-дикобальтисоли: 
„МН, 
(НЫХ.Со" —*Убобмни | х+ 
Уын, 


11. Диаквогексаммин-в-амино-ол-дикобальти соли: 


‚МН, 
НМ), мн, 
[о < он ХС м в 


12. Нитрато-акво -гексаммин - р-амино-ол-дикобальти- 
соли: 
(НМ, С о (МН, 
(н.о); © он (№,) 
13. Дихлоро-гексаммин-р-амино - р-нитро - дикобальти- 


соли: 
- МН 
(НМ), Со © тах вино | Хх 
| Ч“ ко, @ : 


с 
14. Диакво-гексаммин-р-амино -и-ацетато-дикобальти- 
соли: 
ыы те омн,), |. 
(Нго)’С ан Сон» я 


15. Симметричные и И о 
роксо - кобальти - кобальтесоли: 


[9х Ф В Ув |. 


ь 
. 
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16. Симметричные дибромо-гексаммин-в-амино-в-пе- 
роксо-кобальти - кобальтесоли: 


Н з м о МН} МН,), 
| ру с с СНЫ | х, 


17. Несимметричные дихлоро-гексаммин-в-амино-в - 
 пероксо -кобальти -кобальтесоли: 


„МН 
[с м. ох Я 


18. Несимметричные дибромо-гексаммин-в-амино-в- 
пероксо -кобальти -кобальтесоли: 


и ы чот мн, Но 
[м Зо и 


19. Ацетато- акво-гексаммин - 1-ацетато-ол- - дикобаль- 
тиСоли: 


-ОН- 
Н.Ю, С мн), 
[ус 2 №58 иг ‚сн, Х,. 


20. О ЕЕ ЛЬ И 


.-он- 
Н;М г МН 
| м т \о о, 


/ 
1 


21. Дибромо-гексаммин-в-нитро-ол-дикобальтисоли: 


‚ ОН 
(НЫ, со” сн) 
| ты: В 
22. Гидроксо-акво -гексаммин-в-пероксо-ол-кобаль- 
 ти-кобальтесоли: 


[а №» а Ш. ЗУ (мно, 7 
о м ь 


Платина также образует двуядерные аммиачные соединения с двумя 
связями посредством мостика. Известны: 
23. Дииодо-гексаммин-р-диамино - диплатесоли: 


(НО, М РИМУ, 
у РЁ РИ Х. 
\нын,. 

Эти соли образуются при отщеплении иодистого водорода от дииодо- 
тетрамминплатесолей [).РЕМН,)Х.. 

, Соли эти окрашены в красивый желто-красный цвет. При действии 
аммиака они теряют две молекулы НХ и переходят в лииодогексаммин- 
_ {едиимино-диплатесоли: к 


. 
. № =: 


МН 
(Н:№:рь/ ^^ \рЕМНа 
ан УР № 
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в) Двуядерные аммиакаты солей металлов с тремя связями посредством 
мостика 


1. Гексаммин-в-амино-диол-дикобальтисоли !): 
5е МН} я 
(Нз№),Со — он --5Со(МН») | Х.. 
“ОН 
Нитрат этого ряда соединений получается при действии АМО, на так 


называемый меланохлорид, являющийся продуктом окисления аммиачных 


растворов кобальтохлорида. Из нитрата можно получить соли с другими 
радикалами. Они имеют коричнево-красную окраску и по отношению к 
лакмусу нейтральны. 
2. Гексаммин-р.-амино-в-ацетато-ол-дикобальтисоли»): 
МН. — х 
[мсье м Е сам |» 
“ню,” 
Соли этого ряда отличаются интенсивно красной окраской. Обращает 
на себя внимание прочная связь остатка уксусной кислоты. 
3. Гексаммин-р-амино-р-пероксо-ол-кобальти-кобаль- 


тесоли 3): МН у 
8х 

НМ), ОН--2Со(МН,), |Х.. 

| хыоон бы ,| 


} 


Хлористые соли, относящиеся к этому ряду соединений, находятся 
в неочищенном меланохлориде; при взаимодействии последнего с азотно- _ 


кислым серебром получают поэтому, наряду с нитратом р-амино-диолового 
ряда, также нитраты этого ряда, из которого можно получить и остальные 
соли. Соли этого ряда соединений получаются далее при нагревании октам- 
мин-р.-пероксо-м-амино-кобальти-кобальтесолей в водном растворе с хло- 
ристым аммонием: 


ш МН № 
[мб 6 ‚УВнмн,. Хх +Н.О 
. 
4 
[иль ео Ум, Х, + НХ + 2МН,. 


Соли имеют интенсивно Зеленый цвет и нейтральны по отношению 
к лакмусу. 

4. Гексаммин-триол-дикобальтисоли *): 

ОН 

| влусьг о н Усмни, Х.. 

ОН 
1) А. \Мегпег, А. 375, 91 (1910). 
*) А. \Мегпег, Ай 375, 100 (1910). 


3) А. \Мегпег, А. 375, 104 (1910). 
*) А. \Мегпеь, В. 40, 4834 (1907). 
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| а: | х бон? ОНУ | Хон © |№ 


3-я Фб (НМ). (МН. Са 
под [Ве ро 
| Должно быть 


| НМ `со(МН.) 
| о он ус мо», эмн, 
р = 

: Заказ 16(9 


Е 


——_ 
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Соли этого ряда соединений образуются в различных условиях из три- 
‚ амминкобальтисолей. Общей схемой их образования может служить сле- 
дующее уравнение: 


‚ОН 
>], мисхону, = [нас гон `Уохчну, Х, -+- ЗН,О + ЗНХ. 
“ОН 


Это коричнево-красные прекрасно кристаллизующиеся соли. Они ней- 
тральны по отношению к лакмусу. При действии кислот разрушается один 
из оловых мостиков, при чем образуются ацидоаквогексаммин-диол-дико- 


бальтисоли: 
ОН 
НМ МН), 
| : о | 


С азотной кислотой образуется нитратоакворяд, который при действии 
жидкого аммиака присоединяет две молекулы аммиака и переходит при 
этом в ряд октамминдиолдикобальтисолей: 


„ ОН 
Н. 3 С. МН»), 
[< он 6 [мог 2АН, 

| ; 


„ОН З 
око м сн (МО,), + 1Н.0. 


1 При действии концентрированной соляной кислоты гексамминтриолди- 
толя расщепляются. Одним из продуктов расщепления является 

_ трихлоротриамминкобальт, при этом из первично образовавшегося триакво- 
_ триамминкобальтихлорида получаются хлороаквотриамминовые соли: 


у хы в. 
|. №, Со — о сон, С, - ЗНС! 
о НР 


} 


(НМ), СоСЬ] -- (Н,О),Со(МН)СЬ. 


При действии азотистой кислоты из гексамминтриоловых солей обра- 
зуются соли гексаммин-ь-нитро-диол-дикобальтиряда: 


‚ ОН 


|. №), со = ОН с ино, Х, + НМО, 
он“ 


: 


ОН о 
[в №:со— о 2 Со( сан, Х, - Н.О, 
р 
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‘ 


В этом ряду соединений азотистая кислота связана необыкновенно 
прочно. Если ввести еще вторую нитрогруппу, то образуются гексаммин- 
-р-динитро-ол-дикобальтисоли: 


ОН 


[ось = (моз- совы, 
“(м0 


5. Гексаммин-р-ацетато-диол-дикобальтисоли ‘): 


ОНА 


(НМ), Со — ОН -- сумы, Х 
“сньо, 


Эти интересные соли образуются из гексамминтриоловых солей при 
действии уксусной кислоты. Соли окрашены в красный цвет и отличаются 
тем, что в них радикал уксусной кислоты связан весьма прочно. 


г) Трехъядерные аммиакаты солей металлов с четырьмя и шестью связями 
посредством мостика 


1. Диакво-тетраэтилендиамин-тетрол-кобальто-дико- 
бальтисоли 3): 


[ых он 5 они, “к 

\онг охон: 

Сульфат этого ряда выделяется в виде бледнокрасных тонких длинных. 
игл при окислении на “воздухе раствора сульфата кобальта, содержащего 
этилендиамин. Соли этого ряда соединений образуются также из содер- 
жащих этилендиамин растворов других солей кобальта, при окислении 
кислородом воздуха. По отношению к лакмусу эти соли нейтральны. При 
действии концентрированной соляной и бромистоводородной кислоты они 
расшепляются, при чем образуются кобальтосоли и с!5-диакводиэтиленди- 
аминкобальтисоли [(Н.О).Со еп.]Х.. 

2. Гексаммин-гексол-трикобальтисоли 3): 


(Н МСО и Со ОН н Усмно, К 
| | НО а? о ый 


Эти соли отличаются своим оливково-зеленым цветом и образуются 
в качестве побочных продуктов при получении гексамминтриолдикобальти- 
солей из хлоро-диакво-триамминкобальтисульфата. Существование этих 
соединений теоретически очень важно, потому что они нам дают фунда- 
мент для вывода строения весьма важного класса основных солей (см. 
также ы 202). 


1) А. бека Е А. 375, 114 (1910). 
2) А. Мегпег, В. 40, 4426 (1907). 
2) А. Мегпег, А. 375, 140 (1910). 
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д) Четырехъядерные аммиакаты солей металлов с шестью связями 
посредством мостика 


О 
1. Додекаммин-гексол-тетракобальтисоли !): 


[>| и Умные [к 


Соли этого ряда соединений образуются из самых разнообразных тетр- 
амминкобальтисолей. Сульфат и. дитионат этого ряда отличаются своей не- 
растворимостью в воде. Окраска солей меняется от коричневой до смоляно- 
черной. При действии концентрированной соляной кислоты они расще- 
пляются с образованием диаквотетрамминкобальтисолей. 

Следует отметить, что соли этого ряда соединений полимерны с солями 
гексамминтриолдикобальтиряда. 

2. Гексаэтилендиамин -гексол -тетракобальтисоли 3): 


к у ОН ь о | 
Ё ды хе -} Же 


Наиболее легко доступной солью этого ряда является нитрат. Он до- 
вольно быстро выделяется в виде длинных черно-коричневых игл при окис- 
лении на воздухе раствора нитрата кобальта, содержащего этилендиамин. 
Из нитрата путем двойного обмена могут быть получены другие соли. 
В воде они растворяются легко с желто-коричневой окраской. По отно- 
шению к лакмусу они нейтральны. При действии концентрированной соля- 
ной и концентрированной бромистоводородной кислоты соли эти расще- 
пляются; таким образом можно получить с хорошим выходом с!5-диакво- 
диэтилендиаминкобальтисоли: [еп.Со(ОН,). |Х.. 


р. 


е) Многоядерные соли металлов неизвестного строения 


Наряду с описанными выше многоядерными аммиакатами солей метал- 
лов ‘установленного строения существует еще целый ряд солей, строение 
которых не выяснено. Сюда относятся фускокобальтиаковые соли, получен- 
ные Е. Фреми $), далее родозохромовые соли С. М. Иёргенсена *) и 
описанные П. Пфейффером 5) этилендиаминродозохромовые соли. 
П. Пфейффер считает возможным приписать обоим вядам родозохро- 
мовых солей следующие формулы: ь 


„ОН ( ОН 
[< < `Хокиныи ея |< т № с] ]х 
Хон: - Хон: : 


Оба ряда этих солей действительно расщепляются на тетрамминхромо- 
вые соли, но выходы этих продуктов расщепления не отвечают теории. 


1) А, У\Уегпег, В. 40, 2121 (1907). 

}) А. \Мегпег, В. 40, 2119 (1907). 

3) Е. Егёму, А. СВ. (3) 35, 257 (1852). 

4) 5. М. ]бгрепзен, .. рг. (2) 45, 260, 274 (1893). 
5) Р. Р1е1{{ег, 7. а. СН. 29, 128 (1902). 


18 А. Вернер. — 3078 
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2. Многоядерные соединения галогенов 


В многоядерных галогенидах атомы металлов связаны между собой 
атомами галогенов. Вследствие этого к таким соединениям мы должны 
причислить полимерные формы галогенидов металлов, о которых мы уже 
говорили в другом месте. Я напомню о бимолекулярном хлориде алюминия 
и бимолекулярном хлориде железа, строение которых может быть можно 
изобразить следующими формулами: 


„С 
те Е и ме. у м на 1 
и аа БИ ЗА 


или аналогичными им. 
Наиболее интересными полимерными галогенидами металлов являются 
хлорид и бромид двухвалентного молибдена '): 


МоСь и Мо,Ви. 


Так как из шести атомов галогенов этих соединений четыре занимают 
особое положение и не осаждаются азотнокислым серебром, то формулы 
их изобразятся следующим образом: 


[МозС1,] С, и  [Мо,Вг]Вгь. 


Стоящие за скобками атомы галогенов могут быть легко замещены 
‘другими кислотными остатками и гидроксилами, так что можно получить 
целый ряд соединений состава 


[Мо,СЦ] Хи о [Мо,ВыХ., 


Соединения Мо;С!; и Мо,Вг, обладают, однако, двойственным хара- 
ктером в том смысле, что они могут также вести себя как ангидриды ком- 
плексных галогенных кислот. Они обладают способностью присоединять 
две молекулы галогенида Мех, при Чем эта способность распространяется 
также и на соединения Мо,С1,Х, и Мо,Вг.Х,. 

Были описаны, например, следующие лвойные соли *); 


Мо, СЫКь, 2НЬО, [Мо, С] (МН ЭН.О, 
т [мо, в к», 2Н,0, [мо, и (мн. эн,О, 


[ Мот | К, ЭН,О, [мо м (мн), 2н,О 
{ ”, 


Следует добавить, что Розенгейму и Кону) не удалось полу- * 
_ чить соль, отвечающую формуле Бломстранда [Мо,С!,](МН,).. Они 
приготовили, однако, соль [Мо,С](НРу),, ЗН.О. 


1) С. \. В1ошзёгапа, .. рг. (1) 71, 449 (1857); 77, 88 (1859); 82, 433 (1861). 
2) С. \. В1ошз+гапа, .. рг, (1) 77, 109 (1859). 
$) А. Козепне!щ и ЁР, Кови, 2. а. СК. 66, [ (1910). : 


"РЗ 
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Нм. „РОС нм Росно 

215 —6 снизу ЗАРЕ (о ‘| . РК С 
нм” За нм ба 


Заказ 1509 
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__ Мы не можем еще окончательно решить вопрос о строении полимер- 
ных дигалогенидов молибдена. Возможно, что формулы их должны быть’ 
написаны следующим образом '): 


С1.. те Вг.. „Вг 
[< Мо: №] С, и [< “Мо: й № Вт»: 
У “. и .. Г 


Чрезвычайно своеобразные многоядерные галогениды наблюдаются у со- 

единений тантала; им отвечают формулы: 

ТагСць 7Н.О *), и — ТазВиь, ТН,О 3). 

Их молекулярный вес определен в водном растворе и в растворе про- 
пилового спирта. Из 14 атомов галогенов два способны к участию 
в реакции обменного разложения, остальные же нет; на холоду осаждается, 
следовательно, азотнокислым серебром только седьмая часть галогена. 
Заслуживает внимания еще то обстоятельство, что бромид является кра- 
сителем и окрашивает шелк в зеленый несмывающийся цвет. 

Эти своеобразные соединения несомненно заслуживают более подробного 
исследования. 

К многоядерным, соединениям с хлорными мостиками принадлежит 
также соединение треххлористого фосфора с хлористой платиной, эмпи- 
рическую формулу которого РЖ, РС, по Розенгейму и Левен- 
штамму “), нужно удвоить. Из двух возможных по координационной теорик 
формул строения для соединения ЭР+СЬ, ЭРСЁ, 


ока ра То се 
1, Ур № а И. №: И я 
СХ “< “-Рбь ар’ Ма“ Ха 


надо предпочесть формулу ЦП, так как существование полученного Герти 
и Дэвисом 5) хлорида 

НЫ... и Р(ОС,Н,), ы | 

Н№ $ ха 
доказывает, что каждый атом платины связан с одной молекулой треххло- 
ристого фосфора. 


3. Многоядерные соединения с органическими кислотными остатками 


Р. Ф. Вейнланд 6) и А. Вернер 7) почти одновременно устано- 
Вили, что карбоновые кислоты образуют с хромом характерные зеленые 
Й 

1) Следует считать, что у большинства солей, содержащих воду, молекулы воды 
частично или полностью связаны с атомами молибдена комплексных радикалов. 

*) С. СпаБттЕ, С. г. 144, 806 (1907); С: 1907, Ц, 25; \. Н. Сцар!щ, Ам. 5о0с. 
32, 323 (1910); С. 1910, 1, 1333. 

3) \\. Н. СБар1т, 1. с. . 

4) А. Козепне!ш и \. Гомепз{аш и, 2. а. СН. 37, 394 (1903). 

') СВ. Н. Негфу и БВ. 0. Е. Бау!з, Аш. 5ос. 30, 1084 (1908); С. 1908, П, 934. 

8) К. Е. \Ме!п1апа, В. 41, 3236 (1908); литературную сводку см. Ме!пт- 
, та 4, Ешигипе 11 4е Спепце ег Кошр1ехуеа4ипееп, стр. 345 (Зираг; ЕпКх; 


)} А. \Мегпег, В. 41, 3447 (1908). 


` 
] 


< 
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комплексные соединения, в одновалентных положительных радикалах ко-_ 
торых обычно на три атома хрома приходится шесть кислотных остатков 
и две гидроксильные группы: 


[оони Их ово, [обнк о 9] ан. 

Что касается строения этих соединений, то прежде всего следует отме- 
тить, что обе гидроксильные группы принадлежат к комплексному радикалу, 
потому что соли обладают нейтральной, а не щелочной реакцией, как 
должно было бы быть, если бы гидроксильные группы были связаны 
ионогенно. Далее мы знаем по работам Вейнланда и его учеников, что 
эти ОН-группы являются нормальными гидроксогруппами, а не оловыми 
группами, так как соли присоединяют максимум две кислотных молекулы, 
при чем образуются соединения следующих формул: 


(©. С-В), о. СО. в 
[с о, | я [с би$ №, 


Из этих солей моноаквосоединения обладают слабо кислой, а диакво-_ 
соединения — сильно кислой реакцией. Гидроксильные группы в данном 
случае не могут, следовательно, служить мостиками для соединений атомов 
металлов друг с другом. Эта роль может принадлежать только органическим 
кислотным остаткам, о которых мы уже из опыта многоядерных аммиакатов 
солей метаялов знаем, что они могут играть роль связей посредством мо- 
стика. | 

Мы не знаем каково в каждом отдельном случае внутреннее строение. 
комплексного радикала, так как еще не удалось добиться постепенного раз- 
ложения этих соединений. 

Вернер предлагает следующую формулу (<— одновалентный кислот- 


ный остаток К - СО. О —): 
м 
НО — ва. —Сг—ОН 
| а | 


По этой схеме средний атом хрома соединен с каждым из крайних 
атомов тремя остатками карбоновой кислоты и притом таким образом, что 
каждый атом хрома связан главными валентностями с двумя остатками кар-. 
боновой кислоты. Оба внешних атома хрома имеют еще по одной гидро- 
ксильной группе, — средний координационно насыщенный атом хрома насы- 
щает свою третью главную валентность во второй сфере, чем объясняется 
одновалентность комплексного радикала. Обе свободные гидроксильные’ 
группы способны к аддитивному солеобразованию и дают соли с двумя 
и тремя кислотными остатками: 


К 
у ре: С С т С он | 
о - | 
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® У обоих атомов хрома, стоящих на конце, имеются еще по два свобод- 
° ных координационных места, всего, следовательно, четыре. Побочные валент- 
_ ности, проявляющиеся у них, во всяком случае очень слабы, так как соли, 
содержащие воду, легко теряют ее. Но Вейнланду и его ученикам все 
же удалось внедрить молекулы аминов в комплексный радикал. Они опи- 
сывают соединения моноаммина, триаммина и трипиридина, например: 


(О.СО.СН,ь - {0.СО.СН, 
Сг‹(ОН). С! ЗН.0, Сг.(ОН), ЕЕ 
МН, 1 Нз): 
зеленые пластинки оливково-зеленые 
(О.СО.СН;) (О.СО.СН, в 
Сг„(ОН). СОН). №О,, 5 Н,О. 
ЗРЯ Руз 
бледнозеленые бледнозеленые 


Чрезвычайно странным является полное отсутствие тетрамминовых солей, 
существования которых, согласно формуле Вернера, следовало бы ожидать. 

По Вейнланду, комплексные соли [Сг,55(ОН).]Х’ можно было бы 
также изобразить формулой: 


: ОН $ 
И 
Ве. ве: УСг—$ |Х. 
а а 
ОН 


По этой формуле средний атом хрома также координационно насыщен, 
в то время как оба внешних атома хрома в сумме имеют шесть свободных 
координационных мест. 

Гексаформиато- и гексаацетатохромовым солям отвечают аналогично 
построенные соединения с пропионовой, масляной и т. д. до нониловой 
кислотами, с бензойной, бромоуксусной и цианоуксусной кислотой. Со- 
ответствующие комплексные соли, содержащие в молекуле меньше или больше 
трех атомов хрома, нам пока еще не известны. Соли же, содержащие в ком- 
плексном радикале меньше шести остатков уксусной кислоты, были полу- 
чены, например: | 

| се, (9 - (0. 9%, © . СО. СН,), 1ЭН,О. 
—“* (ОН): 

В общем, к настоящему времени, по Вейнланду, известны 17 различ- 

ных хромиацетатов, к которым принадлежат, например, еще 


[сконь © . СО. СН}, и [Сон 4 сны» о . СО. СН.) 1Н:Ои т. д.- 


Трехвалентное железо!) также обладает способностью образовывать 
уксуснокислые соли, в которых на три атома металла приходится шесть 
остатков уксусной кислоты. Известная цветная реакция между феррисолями 


1) В.Е. Ме! папа иЕ. Сиззшатю, 7, а. СН. 66, 157 (1910); о соответствую- 
щих соединениях с ванадием, см, @. А. ВагЬ1еть, С, 1916, П, 641. 
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№ 


и ацетатом натрия основана именно на образовании такой темнокрасной › 
комплексной соли: 


зресь + 9СН, . СООМа +2 Н.0 = [Рено У Со. СН, + 
- + 2СН, - СООН'- 9МаСЕ, | 


Мясокрасный осадок, образующийся при взаимодействии растворов 
феррисолей с щелочными солями бензоатов, является ни чем иным, как 
комплексной солью ‘строения: 


ас? она. бо. сы 


* Особенно интересны ацетатосоли, в комплексном радикале которых 
содержатся два атома хрома и один атом железа!) или один атом хрома 
и два атома железа *): 


О.СО.СсН (О. СО. СН) (Рю, ЮНО 
[Сын а 6 Н.О, [Сен № в) з 


_ темнофиолетово-черная красно-фиолетовая 
(О. СО. ь» [ (0. СО. р, 10н,о. 
[се ОХ С 8 Н.О, Сын 
темнокоричневая светлокоричнево-красная 


Они являются переходными от трихроми- к триферрисолям. 

Следует еще указать на существование содержащих амины гидроксоаце- 
татоферрисолей, в каждой молекуле которых находятся четыре атома железа; 
отметим также, что, по Вейнланду и Гиберу?), фосфорноватистая 
кислота Н,УРООН в смысле образования комплексных солей чрезвычайно 
похожа на карбоновые кислоты В . СООН; ее комплексные соли с железом ' 
содержат в положительном радикале на три атома железа шесть кислот- 
ных остатков. 


4. Тетраоксалато-диол-дихромисоли 


При ‘действии на аммонийную соль с13-диакводиоксалатохромовой 
кислоты концентрированного аммиака через некоторое время из образо- 
вавшегося зеленого раствора выделяется обильное количество зеленой. 
аммонийной соли,. из которой можно путем двойного обмена получить 
другие соли этого ряда. Подробное исследование этих солей показало, что 
им отвечает следующая формула строения *); 


ОН 
[содео ‚Усков мы 


они, следовательно, очень похожи на тетраэтилендиамин-диол-дихромисоли: 
/ 
ОН.., 
| с "Ст епз [Ха 
НИ 


\Ме!п1ап@ и Е. Сиззщан, В. 42, 3881 (1909). 
. Ме! п1ап4 и Е. Сиззтат, В. 42, 3893 (1909). 

\Ме!п1апё и У. Н:еБег 7, а, СН, 106, 15 (1919); В.52, 131 (1919). 
‚ Уегпег, А, 406, 261 (1914). - 


Г 
‚. 
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5. Тиотритиазиловые соли 


Эти чрезвычайно своеобразные соединения получены из сульфида авота 
№5. Они отвечают формуле [М№5Х '), радикал [№5$,] обладает, следо- 
вательно, свойствами одновалентного катиона; о его внутреннем строении 
еще ничего с точностью не известно. 


6. Нитрозосернистые соединения железа 


Своеобразную группу соединений, ®часто уже подвергавшуюся исслело- 
ваниям, представляют собою соли Руссэна*). Мы различаем два ряда 


таких соединений °), изображаемых формулами: , 
1 | 
[Ре,(М№О).5,] Ме, [Ее.(№О),5: | Ме 
красные соли черные соли 


Красные соли обладают, по всей вероятности, строением: 


ОМ. (©) 
[ом: Ее ` ет `Ее ХО Ме» 


Черным солям этого ряда Белуччи и де Цезарис*) приписывают 
формулу: 


[ОМ - Ее (5 Ее (МО), Ме, 
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Под внутренними комплексными солями металлов, по Г. Лею°), пони- 
мают солеобразные соединения, атомы металлов которых соединены с ка- 
ким-нибудь радикалом одновременно главной и побочной валентностью. 
Чтобы сделать это определение более понятным и познакомиться с хара- 
ктерными особенностями внутренних комплексных солей, разберем какой-ни- 
будь конкретный пример. 

Ацетат меди обладает способностью присоединять к себе две молекулы 
аммиака, при чем образуется 


осо. г —со 
НС м’ “м Я 


Но О 


в котором остатки уксусной кислоты связаны с атомом меди главной, а 
молекулы аммиака связаны побочной валентностью. Так как гликоколь 
МН,-СН, . СООН является соединением, содержащим как остаток амина, так 


1) М. Мин мати и Е. бег {ег В. 30, 627 (1897). 
3) Коизе!т, С. т. 46, 224 (1858); }. рг. (1) 73, 252 (1858). 
кб: О. Козепьего, С. 1911, о Рауе!, В. 15, 2600 (1882). 


1) Вешиссти Рае Сезаг!з, С, 88) 285 (1908); С, 1908, 1 (1922); 1, 21, 


°) Н. Геу, 2, В. №, 954 (1904). 


— 
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и карбоксильную группу, то можно заранее предположить, что эта амино- ] 
кислота будет образовывать комплексную соль следующей формулы: 
ос—0 —Со' 

аб ы 
Н,С—М- “.М—СН, 
3 Н, 

Действительно, гликоколят меди, представляющий типичную внутреннюю 
комплексную соль, имеет свойства, которые, согласно данным Бруни*). 
и Лея?), полностью отвечают указанной формуле строения. Прежде всего 
гликоколят меди обладает чрезвычайно малой. электролитической диссо- 
циацией, а следовательно и чрезвычайно малой электропроводностью, что 
станет совершенно понятным, если мы примем во внимание, что ионогенно 
связанный с карбоксилом атом меди настолько прочно связан неионогенной 
связью с аминогруппами, что образование ионов может иметь место лишь 
в очень незначительной степени. 

Относительно небольшая концентрация металлических ионов в водном 
растворе вообще является общим признаком внутренних металлических 
комплексных солей. Совершенно ясно, однако, что мы можем встретиться 
с большими уклонениями от этого правила, в виду того, что величина 
сродства побочновалентной связи между атомом металла и органическим 
радикалом в отдельных случаях может быть весьма различной. 

Небольшая концентрация ионов металла в растворах внутренних 
комплексных солей вполне согласуется с их аномальным аналитическим 
поведением, заключающимся, например, в том, что обычные реактивы, при- 
меняемые для осаждения в аналитической химни, либо вообще не выде- 
ляют осадка из водных растворов этих солей, либо осаждение происходит 
крайне неполно. 

Так, например, медные, никкелевые и кобальтовые соли &-аминокислот 
не осаждаются щелочами, так как концентрация ионов меди, никкеля и ко- 
бальта в водных растворах этих солей настолько мала, что произведение раство- 
римости для гидратов окисей Си(ОН),, МКОН), и Со(ОН), не достигается. 

Весьма часто внутренние комплексные соли отличаются своей малой 
растворимостью, что наблюдается, например, у металлических солей гли- 
оксимов, а-изонитрозокетонов ит. д. На этой малой растворимости осно- 
ваны некоторые новые методы количественного определения металлов 
и отделение различных металлов друг от друга. Для осаждения никкеля 
Л. А. Чугаевы м“) был предложен диметилглиоксим, Гроссманом 5) — 
дициандиамидин: 


О Н.М-—С-МН-—С-МН, 
мон мон ’ Ан 
Диметилглиоксим Дициандиамидин 


1) [Если комплексные соединения Си обладают плоской конфигурацией, то гли- 
коколят Си должен существовать в двух геометрически изомерных формах, анало- 
гично гликоколяту Р#". (См. главу о новейшем развитии стереохимии). Б. /7.]. 

3) Ц. Вгипги С. Богпага, С, 1904, П, 824; 9. Вгить 2. Е|. И, 93 (1905). 

8) Н. Геу, 2. Е. 10, 954 (1904). 

4) Г. ТзсНирае!Ь 2. а. СН. 46, 144 (1905); В. 41, 1678, 2226; (1908); С. 1913, 11, 1307. 

°) Н. Стоззмапи и В, Зсвиск, В. 39, 3356 (1906). 


3. ВНУТРЕННИЕ КОМПЛЕКСНЫЕ СОЛИ МЕТАЛЛОВ 281 


Кобальт уже давно определяется посредством нитрозо- В -нафтола. Для 
отделения меди и железа от почти всех других металлов Баудиш!) 
предложил аммиачную соль нитрозофенилгидроксиламина, так называемый 
купферрон, образующий с медью и железом трудно растворимые внутрен- 
ние комплексные соли, и т. д.: 

СН, —№=0 


| очно" 
Купферрон 
Обращает на себя внимание то обстоятельство, что внутренние ком- 
плексные соли часто обладают аномальной окраской, отличающей их от 
обыкновенных солей. В то время, как обыкновенные медные соли (гидраты) 
окрашены в чисто синий цвет, внутренние комплексные соли меди 
с а- аминокислотами окрашены в сине-фиолетовый цвет, аналогично окраске 
аммиакатов меди, а медные соли оксиамидинов обладают даже коричневой — 
коричнево-красной окраской. Далее, обыкновенные никкелсвые соли обла- 
дают зеленым цветом, окраска же комплексных солей никкеля меняется от 


\ 
желтой до красной (например, розово-красная окраска никкель-диметил- 


глиоксима и оранжево-красная окраска никкель-оксалендиамидоксима) ит. д. 

Причину этого явления следует искать в побочно валентной связи атомов 
металлов с органическими остатками. Мы, ведь, наблюдали и у обыкновенных 
комплексных солей заметное изменение поглощения света при насыщении 
побочно валентных связей. Достаточно вспомнить окраску аммиакатов солей 
ряда хрома и кобальта, галохромные соединения солей и кислот ненасыщен- 
ных кетонов (см. стр. 160), хингидроны, молекулярные соединения нитро- 
соединений и т. д., чтобы стало совершенно ясным, что окраски вну- 
тренних комплексных солей металлов часто аномальны и чрезвычайно 
сильно зависят от природы составных частей, участвующих в образовании 
комплексов. 

Сродство атомов металлов обычно еще не исчерпывается при образо- 
вании внутренних комплексных солей. Часто остается остаток свободного 
сродства, величина которого в зависимости от природы соединения может 
варьировать в широких пределах. 

У отдельных соединений, например, у купросолей оксиамидинов, оста- 
точное сродство так мало, что присоединить аммиак или какой-нибудь 
амин к атому металла вообще не удается. Другие внутренние комплексные 
соли, например, ацетилацетонат меди, могут еще соединяться с аммиаком, 
при чем сперва происходит координационное насыщение атома металла, а 
потом лишь во второй фазе внедрение аммиака уничтожает внутреннюю 
комплексную связь): 


рее Г х :: 


Н:М. 6 О—С 
№ 81\.. 
Си я Усн "Си х Мен 
“90=С х НМ” а о 
ХСН, / 2 СН,/ > 


синяя * светлозеленая 
} 


208 а Вац Е СЬ, СНеш. 2. 33, 1298 (1909); О. Ваиа1зсН и Н. Вош, В. 49, 
(1916). ‹ 
*) Н. Геу, В. 47, 2950 (1915) 


= 
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си, 
6 | 
(Си(МН.)  (-9О—С=снН—<со—СН). 


темносиняя 


Наличие во внутренних комплексных солях металлов свободного сродства 
у атома металла имеет большое значение для понимания процессов дыха- 
ния. Мы увидим ниже, что красящее вещество крови — гемоглобин — есть | 
внутренняя комплексная соль двухвалентного железа; эта соль, обладая спо- 
собностью присоединять к каждой своей молекуле одну молекулу кисло- 
’рода, делает возможным перенос кислорода кровью к отдельным клеткам о 
тела, в которых происходит окислительный обмен веществ. Сравнительно | 
большое сродство внутренней комплексной соли гемоглобина к окиси _ 
углерода делает понятным то обстоятельство, что окись углерода мешает | 
присоединению кислорода к крови и тем самым вызывает смерть от уду- 
шения. з 

Все внутренние комплексные соли металлов, как видно из их формул 
строения, имеют гетероциклические побочно валентные кольца. Возникает 
вопрос, применимы ли к этим кольцевым системам те же закономерности, 
что и для чисто валентных и побочно валентных колец обыкновенных ком- 
плексных солей. Это действительно имеет место. Мы знаем, что у чисто 
валентных соединений и у обыкновенных комплексных, соединений наи-_ 
болышей прочностью отличаются пяти- и шестичленные кольца, аналогично 
этому и у внутренних комплексных солей металлов почти без исключения 
встречаются кольца с пятью и шестью членами, при чем, как правило, 
у сравнимых соединений последние менее прочны, чем первые. Образование 
внутренних комплексных солей сильно зависит от возможности образования 
пяти-и шестичленных колец. На это обстоятельство ясно указывает работа 
Чугаева и Сербина’), в которой были подвергнуты сравнительному 
изучению @-, В-, 1-, и 6-аминокислоты; эти авторы показали, что спо- 
собность к образованию внутренних комплексных солей наиболее сильна 
у а-аминокислот (образование пятичленных колец),” значительно слабее _ 
выражена у В-аминокислот (образование шестичленных колец) и совер- 


шенно отсутствует УеАНиИ 5 - соединений, у которых ДОЛЖНЫ были бы обра- 
зоваться семи- и восьмичленные кольца; ‹ 
/9-со о—со р 
Ме[^ | : ` Ме 7 Усн, } | 
М-Н, м-сни з 
Н, п Н. п 
Внутренняя комплексная соль д-аминокислоты Внутренняя комплексная соль В-аминокаслот® а 


С этим хорошо согласуется тот факт, что а- аминокислоты (гликоколь, 9 
аланин, валин, лейцин, аспарагин и т. д.) обладают способностью вытеснять 
аммиак из хлоропентамминхромихлорида, при чем образуются соединения 
обшей формулы: 


з 8 


— 


1) Г. Тесвираей{ 1 и Е, ЗегЬ1т, С. г, 151, 1361 (1910); С. 1911, 1, 638. 
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в то время, как В-, 1-и6-аминокислоты (8-аланин, В- и 1-аминомасля- 
ная кислота, 8-аминовалериановая кислота) подобных соединений не 
образуют. 

Вполне понятно также, что, по Каллегари!), медная и никкелевая 
соли аминосульфокислоты: 


/0 50, МН, 
Г 
\0.50,-МН, 


‚/0-30,-МН, 


№ 
\0.50,-МН, 

обладают совершенно нормальными свойствами, в то время как никкелевая 
соль гидразинкарбоновой кислоты: 


И о—с° 
№ --.. мн 
Н, $ 


является внутренней комплексной солью, не реагирующей с обычными 
реактивами на никкель. 

Большое значение внутренних комплексных солей металлов как для 
научной, так и для технической химии, с полною ясностью вытекает 
из того, что к ним принадлежат, по Чугаеву*) и Вернеру?), техниче- 
ски важные лакокраски, по Вильштеттеру*) и Кюстеру°), важней- 
шие естественные краски, оба хлорофилла и красящее вещество крови, и 
что они, как уже выше отмечалось, с успехом применяются в аналитической 
ХИМИИ. 

Мы рассмотрим вкратце важнейшие внутренние комплексные соли; более 
подробный обзор этих соединений можно найти в книге Пфейффера: 
„Органические молекулярные соединения“. 

\ 


1. Внутренние комплексные соединения двухвалентных фенолов 


Из двухвалентных фенолов, по Вейнланду"), прекрасным комплексо- 
образователем является пирокатехин, в то время как резорцин и гидро- 
хинон не образуют внутренних комплексных солей. Особенно характерны 
соли пирокатехина с железом, которые можно выразить следующими двумя _ 
формулами: 


ИХ р 
\ в [76 Г] ют ` 
Ее о = Ее | К», 

| ай ия ь 

К з р 
1) А. Са Перать О. 36, П, 63 (1906); С. 1906, И, 1118. 
3) [,. Тзснираейь .. рг. [2] 75, 135 (1907); 76, 88 (1907). 
3) А. Мегпег, В. 41, 1062 (1908).. 
4) В. У И1 54а ег и А. 54011, В. 50, 1791 (1917). 
*) \.. Каз(ег Н. 82, 463 (1912); 88, 377 (1914). 
8) В.Е. Ме! п1апа и’ К. В1п4еь В. 45, 148, 1113 (1912); 46, 874 (1913); 
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Наиболее устойчивыми являются красные соли железа с тремя моле- 
кулами пирокатехина; из водных растворов этих солей щелочи не осаждают 
гидрата окиси железа. Внутренние комплексные соли с пирокатехином обра- 
зуют также металлы алюминий, магний, медь, никкель, кобальт и марганец. 


2. Внутренние комплексные соли 1, 3-дикетонов и о-оксикетонов 


Первое внутреннее комплексное соединение 1, З-дикетона, т. е. его 
энольной формы, было найдено А. Вернером') (1901); он получил его 
путем взаимодействия тетрахлороплатоата калия с ацетилацетонатом калия: 


Е и А 
КС.. 4 —<< КС|.. а т 
Г. = ее \ен + жа: 
с! СК ак ю— с с '0=сС 
Е Н: СН, 


По Вернеру, к внутренним комплексным солям принадлежат и ацетил- 
ацетонаты целого ряда трехвалентных металлов, отличающиеся своей срав- 
нительно легкой летучестью и растворимостью в органических жидкостях. 
Необходимо также упомянуть об ацетилацетонатах хрома, марганца, железа, 
кобальта и алюминия, которым отвечает общая формула: 


ос 
6 — 
ми ЖН 1, | 
<0=С<. 
СН, / + 


Ацетилацетонаты редких щелочноземельных металлов также должны 
быть рассматриваемы как внутренние комплексные соли. 

Особенно большой интерес представляют изученные Дильтеем*) про- 
дукты взаимодействия 1,3-дикетонов с четыреххлористым кремнием, так 
называемые силикониевые соли, так как они представляют собой солеобраз- 
ные соединения, у которых в центре положительного комплексного радикала 
находится атом кремния, обладающий координационным числом 6. 

Общая формула силикониевых солей следующая. 


сиб: 
я | ое Х. 
< 


8 — 


1) А. Мегпег, В. 34, 2584 (1901). 
2) М. Р11ЕВеу, Е. Еачагдо {1 и Е. |. ЗсНишаснег, А, 344, 300 (1906), 


| 


= 
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К ним примыкают обладающие сходным строением титанониевые и боро- 
ниевые соли: 


Е К Е К к! 
6 о— о_© 
ис к сиски 8 х. 
“.0=С + 9=С<. 
В к. ОА 


Ионогенная природа отрицательных остатков Х в силикониевых, титано 
ниевых и борониевых солях объясняется тем, что остатки дикетона коор- 
динационно заполняют пространство вокруг центрального атома и, таким 
образом, отодвигают остаток Х от ‘центрального атома во вторую сферу 
(координационное число кремния и титана 6, бора 4). 

Упомянем еще о некоторых внутренних соединениях ацетилацетона ` 
с двух- и трехвалентным кобальтом: 


"ЖКУ, СН, \ ^ У СН. 
в [.0—<< и 10=<« , 
Со усн Ма!) еп:Со / Жен |Х*), 
СН, Из Е. \сн, | 
Е ам 
ш 20=< ь 
и (0,№),Со | ^_  Ун Ма, 5Н.О ›). 
ь © о нема 


В близком родстве с этими солями 1, 3-дикетонов находятся внутрен- 
ние комплексные соли ароматических о-оксикетонов, впервые подробно 
исследованные П. Пфейффером?). о-Оксикетоны дают с четыреххло- 
ристым оловом сперва нормальные продукты присоединения формулы: 


но 
ОН с 


ку 5п... 4) 
о р 
\с/ У 
‹ 
к к 
которые затем, отщепляя молекулу НС! и молекулу кетона, переходят 


в продукты замещения: 
О 


У `У$ась 


А ® 
Е 


1 
1) А. Козепне!ш и А. баг ипКе[|, В. 44, 1870 {1911). 
3) А. \Мегпеги $.. Май {ззеп, Нах. Сы. А<а 1, 78 (1917). 
}) Р. Ре! Е{ег, А. 398, 137 (1913). 
*) О формулах строения продуктов присоединения $пС!, к кетонам, см. стр. 16, 


г 
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Эти внутренние комплексные оловянные соли о-оксикетонов заслуживают 
особенного внимания потому, что они стоят в близкой. связи с собственно 
оловянными лаками, которые производятся из них путем замены атомов 
хлора гидроксильными группами или кислородными атомами. Приводим 
здесь некоторые характерные примеры внутренних комплексных солей, 
обладающих более интенсивной окраской, чем их составные части, т. е. 
‚ обнаруживающих явление галохромии (см. стр. 160): 


Оо - 
А а. ое С 
т Г 
“Зась `сЬ ‘Зась 
светложелтая желтаг оранжево-желтая 


и В. 
Е д) а 


8 ев | 


$иСЬ $1СЬ 


красная фиолетово-черная 


3. Внутренние комплексные соли дикарбоновых кислот 


Мы ограничимся лишь указанием на то, что комплексные двойные соли 
двухосновных органических кислот, как, например, оксалато- и малонатосоли, 
о которых уже говорилось на странице 124, принадлежат к внутренним 
комплексным солям. Это вытекает из следующих формул для синей и 
красной щавелевокислой соли хрома и калия: 


РЕ = :0—с0\ 
Сы == (| . ] 
\ “= О==С—ОК/, .О—СО/ 
Синяя соль 
ОН, 
О9=<С—0\ 50 —С=о /.О—СО\ 
УСК | = (НС | К. 
.О—СО/» 


0020“. О-с ОК 
он 


Красная соль 


4. Внутренние комплексные соли оксикислот и аминокислот 


Из оксикарбоновых кислот внутренние комплексные соли, насколько мы 
знаем, образуют а-оксикислоты жирного ряда и о-оксикарбоновые кислоты 
ароматического ряда. Тот факт, что купросоли а-оксикислот в водном 
растворе значительно меньше диссоциированы, чем купросоли соответ- 


‘ 


* . { 
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_ ствующих кислот, не содержащих гидроксилы '), объясняется образованием 

( внутренних комплексных солей. Следует думать, что и в фелинговом рас- 

_ творе содержится соединение меди с винной кислотой, имеющее характер 
внутренней комплексной соли. 

Для химии редкоземельных металлов имеет большое значение открытый 
Янчем и Грюнкраутом*) факт, что гликоляты редкоземельных 
металлов также принадлежат к внутренним комплексным солям и обладают, 
следовательно, следующей формулой ке: з 


|-> росе 
Е 
С помощью этой соли удалось и новые способы отделения 
редкоземельных металлов друг от друга. 


Из внутренних комплексных солей салициловой кислоты - о ди- 
и трисалицилатоферриатах Вейнланда и Герца3): 


[ 8Н.—О о—СнН, и0-сьн, 
№4 | (< }. 
.0—С—ОМе О=СЬ—ОМе/: 
Нео: Трисалицилатоферриаты 
К-соль темномеднокрасная К-соль кирпичнокрасная 


Внутренние комплексные соли аминокислот были уже разобраны в тео- 
° ретической части этой главы. Добавим лишь, что гликоколевые и алани- 
новые соединения трехвалентного кобальта: 


2 /9—<0 - Г у0—со = 
(в, -й (< мн. сн, ‚ 
а Н, 8— |. Н, Св 


но Лею и Винклеру *), существуют в двух стереоизомерных формах, 
которые настолько устойчивы, что растворяются в концентрированной 
серной ‚кислоте без изменения. Мы имеем в данном случае дело с с1- 
{апз-изомерными соединениями, изображаемыми следующими простран- 
ственными формулами: 


8 А 
мы А 7.) А 
Е ат 
8 8 


| [О других случаях изомерии, встречающихся у внутренних комплексных 
соединений аминокислот см. дополнения, стр. 408. Б. /1.]. 


ы В. о Ам. $0с. 24, 1012 (1902); С. 1902, П, 1358; Н. СеуиВ. Мадп- 
ем . 46, 751 (1913); Р. Са|ате, РВ. СВ. 27, 415 (1898). 
ыу ео ‘]апёзсни А. СтгапкКгань 2. а. СН. 79, 305 (1913). 
3) К. Е. Ме! п|апёи А. Нега А. 400, 219 (1913). 
1) Н. Геуи/н. \М!пКТег, В. 42, 3894 (1909); 45, 372 (1912 
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5. Внутренние комплексные соли оксимов и родственных им азот- 
содержащих соединений 


Из внутренних комплексных солей оксимов мы упомянем в первую. 
очередь о солях изонитрозокетонов, в которых атом металла связан по- 
бочной валентностью с кислородом карбонила, что изображается фор- 
мулой: \ 


в - С _- С-В 
и 
о ь 


Протравные свойства изонитрозокетонов, по Чугаеву!) и Вер-_ 
неру *), объясняются образованием подобных внутренних комплексных | 
солей. 

Строение, аналогичное строению металлических солей изонитрозокето-_ 
нов, присуще, вероятно, и внутренним солям диоксимов 1, 2-дикетонов: 


В С—С— В 
| | | 
№— он, 
О— Ме 


весьма подробно исследованным Чугаевым 3) 

Из стереоизомерных форм этих диоксимов только а-формы образуют, _ 
по Чутаеву *), внутренние комплексные соли с медью, никкелем, кобаль- | 
том, платиной, палладием и железом 5). з 

Чрезвычайно большое значение с аналитической точки зрения имеет. 
почти нерастворимое в воде розово-красное` соединение никкеля с диме-_ 
тилглиоксимом 6): | 


Е оО а 

ВЕ << Ум Ме—сн, | 
КТ ое 
бн, он он сн 


да 


При действии а-диоксимов на различные аммиакаты Чугаев по-_ 
лучил целый ряд внутренних комплексных солей, чрезвычайно интересных | 
с точки зрения теории аммиакатов солей металлов. 


1) Г. Тзсвизае{ь .. ре. (2) 75, 153 (1907); 76, 88 (1907). 

*) А. \Мегпег, В. 41, 1062 (1908). 

3) [.. Тзэсвирае{Ь 1. а. СН. 46, 144 (1905); В. 41, 1678, 2226 (1908); С. 1910, 1,_ 
420; 1911, 1, 870; 1.. Тзсвизаей1 и 1. Зр!го; В. 41, 2219 (1908). 

4) 1. Тзснисае1, 2. а. СВ. 46, 144 (1905); В. 41, 1678, 2226 (1908); С. 1910, 
1, 420; 1911, 1, 870; 1. ет и Г. бр1то, В. 41, 2219 (1908). 

5) По Ег. \. АфасКк (С. 1913, Ц, 1307) 1-бензилдиоксим образует устойчивую | 
внутрикомплексную соль никкеля. 

) См. жополнения, 


З 


у 
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Так, ЯР им были описаны соединения: 


— — => — 


6 О——М 6 О—№. у 
(но | Ме ен,\ |х | в.// Уевяи. Х 
“М==С МЕС” 
| 
Е он 6, А дн бы, хе 
| 
ВЕНЫ. 7 ОМ а ВУ 20-м 
[С Ус—сн, | 76 а \‘—сн,»\ |, 
со | “мс о: “с” 
| 
е: он СН, ВЕ бн бн, | 


в которых координационное число кобальта будет равно 6 в том случае, 
если мы примем, что остаток МОН связан побочной валентностью 
с атомом кобальта. 
®— В тесной связи с этими внутренними комплексными солями стоит 
продукт действия диметилглиоксима на гексанитрокобальтиат натрия: 

ры о—м\ а 
(ом: [© У.сн, Ма, 
в\0 


дна / 


_К которому примыкают следующие комплексные соли: 


О—М & ие 
(6С№,Со [© `Уе.сн, М, | <. [С Уе-си, Ме 
“М==С “М= 
р | 
он сн, в А он сн, в 
С ® 
И 
я О--М °. 
1.Со ге еси, в 
ты 
он сн, я 


Интересно сравнить между собой молекулярные электропроводности 
следующих трех солей: й 


м ы $ 


ОМ 
(Н.№),Со е \Ус.сн, №, в=91,8 


19 А. Вернер. — 3079 
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Нм о—м = ; 
Со и \Ус.сн, 9) | 
0, № Е — Е. | 
бн м /| . 
От ‹ 
(О,№).Со и \с «СНь К, р=93; 
и 
он СН, РИ 


вполне согласующиеся с указанными формулами строения. 
Внутренние комплексные соли производятся также от а-оксима а-бен- 
зоилпиридина (Г) !) и от нитрозогуанидина (П): 


т (] м п. НМ= и 


о м с акь-ль днев ден ОБ с боны бой С а 


хи М=мМОН. 
эй 
НО 
Так, например, описана палладиевая соль '): 
2 
МмМ—- ета 
тж и 
№ `\ра Ул. 
а мн” “НМ = С \ 
| 
мн, МН, р 


Лей и Крафт”) исследовали медные и никкелевые соли очен 
динов, и родственных им соединений: 


МОН 
ее 2®, | ИА А о т ум 
кон в, т я он \и—он мон, 
К. К. К, К 
Оксиамидины Оксигуанидины ^ Оксиамидоксимы Азогидроксиамиды 


Они отличаются своими аномальными окрасками (окраска медных солей’ 
меняется от коричневой до коричнево-красной) и, кроме того, очень незна-_ 
чительной электропроводностью, так что в их внутренней ее: 
природе сомневаться не приходится. Медные и никкелевые соли ами- 
динов: | 

. 
и 
У 
9 
` 


\ 
Н_С—=МН—С—Н Н—С— МН— мн, НЫ —С— МН —С— МН». 
1 | \ | | | 
МН_ Н Н ны МН МН 
Биформамидид ; бр аАииких $ Бигуанид ' 
ЗИНЕВЕСИ: УТ РИЕС 


1) 1.. Тзсвирае{ь В. 39, 3382 (1906). . 
*) Н. Беу иР. КгаЕ 1 В, 40, 697 (1907). 
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мы, по Лею и Мюллеру"), также должны рассматривать как внутрен- 


ние комплексные соли (смотри также Г. Лей и Ф. Вернер) °). 


Необходимо указать еще на большую способность к образованию 
внутренних комплексных солей у биурета, соединению которого с медью 
и калием мы припишем следующую формулу 3): \ 


с0—мн\ мн— со 
^@ с эн] к. 
|-х Ок мы Са ан ой ; 


На образовании этого соединения основана известная реакция биурета 
с гидратом окиси меди. и щелочью. 


4 


6. Хлорофилл и красящее вещество крови 


Важнейшими внутренними комплексными солями являются без сомне- 


ния хлорофиллы (аи 60) и красящее вещество крови. 


Хлорофиллы, по Вильштеттеру *), являются внутренними комплекс- 
ными солями магния, в которых атом магния соединен с четырьмя ато- 
мами азота, при чем с двумя атомами азота он связан главной валентной 
связью, а с двумя другими — побочной валентной связью, что изображается 


СИМВОЛОМ: 
< 1 
а, у 
И йе 
/м о 


По отношению к щелочам комплексные молекулы чрезвычайно устой- 
чивы; эти красители можно нагревать со щелочами до 250°, при чем 
магний остается в комплексе: в противоположность этому кислотами хлоро- 
филлы разлагаются легко (отщенление магния); даже слабая углекислота 
разрушает их. 

Красящая составная часть красителя крови — гемохромоген, есть вну- 
треннее комплексное соединение двухвалентного железа; атом железа гемо- 
хромогена связан двумя главными валентностями и двумя побочными ва- 
лентностями с четырьмя атомами азота, которые в свою очередь принад- 
лежат четырем кольцам пиррола. 

Мы не можем пока еще написать строго обоснованную формулу строе- 
ния ни для гемохромогена, ни для обоих хлорофиллов. Несомненно, однако, 
что приводимая немного измененная формула гемохромогена, принадле- 
жащая Кюстеру °), уже довольно близка к действительности; 


й 


МаЦег, г 40, 2950 (1907). 

Е. Мегпег, В, 46, 4040 (1913). 

нирае 1 Е В. №0, 1975 (1907). 

аЕЕсги А. Это] 1, Оиегзисвипееп ВБег СШогорвуй. Вет 1913. 
г, Н. 82, 463 (1912); 88, 377 (1914), 

* 


$ 4 
292 11. СИСТЕМАТИКА ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ я 


СН,.СН,.СООН  СН,.СН..СООН 


ре < \е/ А Ус сн, 


НС ус=м Е 
Я;С — 2@ | Ра СН, 
№: “ СН у. и я 
ЧН —= СН, ан = СН, 


Она выведена на основании защищаемой Кюстером предпосылки, 
что гемохромоген, или его продукт окисления гематин, содержит 34 угле- _ 
родных атома. Если подтвердится предположение Вильштеттера о Том, 
что в молекуле гемохромогена имеются лишь 33 углеродных атома, то 
эту формулу придется соответствующим образом изменить. 

Для будущего синтеза гемохромогена и родственных ему соединений 
представляет интерес то обстоятельство, что Фишеру!) в самое послед- 
нее время удалось синтезировать внутреннюю комплексную соль меди 
следующей формулы: 


сн, сн, 
П А, 
н-сС Зе” РОЙ ‘ун 
н.с7 _ «< ен, 
Н.С На СН, 
р и В: 
Ув | <. $ 
Н— С ты Са 


Аналогично построенное медное соединение индигового синего опи- 
сано К. Кунцем?). у 


И. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ С КООРДИНАЦИОННО СВЯЗАННЫМИ 
МОЛЕКУЛАМИ ВО ВНЕШНЕЙ СФЕРЕ 


Мы попытаемся ниже дать представление о строении таких соедине“ 
ний, которые образуются при присоединении молекул во внешней сфере 
обыкновенных координационных соединений. Вывод для подобных соеди- 


Н. Е1;свеги М. ЗсвиЪегь В. 56, 1202 (1923). 
К. Кипё, В, 55, 3688 (1922), 
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нений определенных формул строения представляет большие затруднения. 
Все же уже теперь можно выбрать некоторые характерные группы соеди- 
нений, которые мы и подвергнем рассмотрению. Лучше всего исследованы 
такие молекулярные соединения высшего порядка, у которых присоеди- 
няемые молекулы связываются определенными атомами или атомными 
группами первой сферы. Мы знаем также соединения, у которых присое- 
диняющиеся части удерживаются силами, исходящими, вероятно, от всей 
комплексной молекулы. Наконец, существуют еще молекулярные соеди- 
нения высшего порядка, которые следует рассматривать как соединения 
внедрения высшего порядка, при чем присоединяющиеся части внедряются 
между комплексным ионом и ионогенным остатком. 


1. Соединения, присоединяющиеся части которых удерживаются опре- 
деленными заместителями первой сферы 


Рассмотрим сперва несколько хорошо изученных примеров этого рода 
соединений, которые помогут нам составить себе ясное представление о схеме 
присоединения. Если к кирпично-красному раствору соли !) 


[с со | $0 


с13-Форма 


прибавить азотнокислого серебра, то цвет раствора тотчас же стано- 
вится светложелтым — указание на то, что произошло присоединение находя- 
щейся в растворе соли. Из концентрированного раствора при выпаривании 
выделяются золотисто-желтые призмы, отвечающие составу: 


[= со 5] о. АБО, 


По своему внешнему виду этот продукт присоединения азотнокислого 
серебра чрезвычайно похож на соли гексаммина. При нагревании водного 
раствора этой соли выпадает роданистое серебро, при прибавлении соляной 
кислоты раствор становится опалесцирующим, выделяет хлористое серебро 
и принимает опять первоначальную кирпично-красную окраску изороданато- 
амминовых солей. Эти свойства можно объяснить только. лишь допу- 
щением, что молекула азотнокислого серебра присоединилась к остатку 
изороданата следующим образом; 


о №С3-АЗМО | 
Е со м 5,0, + АЗМО, — [ со и я д 50%. 

Так как нитратный радикал азотнокислого серебра связан с серебром 
ионогенно, то продукт присоединения АзМО, можно написать следующим 
образом, допуская изменение характера связи ?): 


- МСЗАз] МО, 
[сы -.МН, а 


1) А. Мегпег, А. 386, 209 (1912). 

*) Эту перемену характера связи необходимо ‘допускать лишь в том случае, 
если проводить принципиальную разницу между главной и побочной валентными 
силами, 


в 
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Это соединение представляет собой диамминдиэтилендиаминкобальтисоль, 
в которой молекула аммиака замещена молекулой роданистого серебра. Эта 
точка зрения объясняет желтый цвет соединения, так как координационно 
связанное роданистое серебро можно рассматривать как замещенную моле- 
кулу аммиака. 

Кроме этого, азотнокислое серебро образует еще следующие продукты 
присоединения к изороданатосоединениям: 


[(Н,№),Со (МСЗА$)] (МО), ', модем Ве 


Особенно интересна первая соль, при образовании которой происходит 
перемена окраски из оранжевой в желтую. У хлорида этой соли серебро 
так прочно связано с остатком изороданата, что соляная кислота из вод- 
ного раствора соли не осаждает хлористого серебра. 

Способностью к присоединению азотнокислого серебра обладают также 
и с15-изороданато-акводиэтилендиаминовые соли. Краснооранжевые соли 
переходят при этом в оранжевые соединения, которые можно выделить 
в виде перхлоратнитрата: 


\ 
[= соб Е;^* | О ‚ 2Н,О 3). 


Чрезвычайно устойчивые серебряные соли образуются из стереоизомер- 
ных нитро-изороданато-диэтилендиаминовых солей, коричневый цвет которых 
переходит при этом в светложелтый. Азотная кислота осаждает из водных 
растворов продуктов присоединения стереоизомерные нитраты формулы *): 


[= сомбЗАЯ] (М№О:)., 


< 


которые путем реакции двойного. ‚Обмена можно перевести в другие соли 
ряда с1$ и Нап$. 

Другой солью этого ряда является продукт присоединения азотнокислого 
серебра к с15-хлоро-изороданато-диэтилендиаминкобальтинитрату: 


[ль сос 8А я] (№0,), 5. 


Это соединение кристаллизуется в виде асбестовидных светлофиолето- 
ВЫХ игл. 

Весьма интересным является то обстоятельство, что к одному остатку 
изороданата можно присоединить и две молекулы серебряной соли. 


егпеги Н. Ма ег, 7. а. СВ. 22, 110 (1900). 

етпег и К. К!!ет, й, а. СВ. 22, 115 (1900). ` 
егпег, А. 386, 157 (1912). 

егпег, А. 386, 213 (1912). 

етпег, А. 386, 139 (1912). 


РРР» 
===== 
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При присоединении азотнокислого серебра к коричневому #аи$-изоро- 
| данато-амминперхлорату образуется нитрат: 


[= сое] (\0,), 1), 


| кристаллизующийся в виде желтых игл. 

®  `Раствор #гап$-изороданато-аквонитрата при прибавлении к нему азотно- 
° кислого серебра меняет свой цвет из фиолетового в красный, затем выпадают 
_ красные иглы, отвечающие формуле: 


[= соМорАв| (МО), Н.О *). 


Пб всей вероятности, в этих солях оба атома серебра связаны с серой. 

Все эти продукты присоединения серебряных солей настолько прочны, 

что При выводе их строения мы стоим на вполне твердой почве. Меньше 

_ доверия заслуживают определения строения продуктов присоединения 
кислот и щелочных солей к комплексным солям. Можно упомянуть о сле- 
„дующих соединениях кислот, относящихся к {гап5-ряду: 


[еп СоСЁ] СЬ, НСЬ 2Н.О °), 
[еп,СоВг.] Вт, НВье, 2Н.О *), 
[еп СгСЬ] СЬ НС,.2Н.О 5), ; 
[еп.СтВг.] Вг, НВг, 2Н.О °). 


< 


Некоторое представление об их строении можно получить исходя из '. 
поведения соответствующих кислых сульфатов: 


[(Н.№.Сосы$0.Н *). и [Нес] $0.Н *) 


по отношению к азотнокислому серебру; при этом образуются трудно 
растворимые серебряные соли, существование которых может быть объяснено. 


лишь предположением, что им отвечают следующие формулы строения: 


НМ “СА 
[в5№. со к ы У в. < * 0,1) 
] ое з [© 
` 
1) А. \Мегпег, А. 386, 213 (1912). 
3) А, Мегпег, А. 386, 163 (1912). 
3) 5. М. ]бгрепзен, /. рг. (2) 39, 24 (1889); А. Мегпег, В. 34, 1733 (1901). 
4) 5. М. Лбгрепзен, .. рг. (2) 41, 444 (1890). 5 
5) р. ре! {ег и Р. Косн, В. 37, 4283 (1904). 
) р, РЕе 1 ег, 1, а. СН. 56, 289 (1907). Я 
3 А. Мегпеги А. К|е1п, 2. а. СВ. 14, 28 (1897). 
$) А. Мегпег, 2. а. СКВ. 15, 153 (1897); $. М. Лбтрепзеш, 7. а. СН. 14, 418 
(1897). 
в А, Мегпеги А. К1е1и, 7, а. СКВ. 14, 31 (1897). 
) 


10) А. \Мегпет, 7. а. СЬ. 15, 155 (1897); $. М. Убгрепзен, 2. а. СВ. 14, 420 
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Эти формулы серебряных солей кислых сульфатов приводят нас к мысли, 


что кислым галогенидам можно приписать следующие формулы: 


еп. Со< ее С», 2Н.0, 
г 


[вы ыы 
р 
Е С а |< 2Н.О, 


| епь г, Вг., 2.НО. 


Вг.„, 2Н.О, 


| 
Но эти формулы еще не доказаны. 


` 


_ эВ 


К подобной же группе соединений принадлежат, вероятно, соли, описан- 
ные в главе „Продукты внедрения галогенидов и солеобразных соединений“ 
(стр. 215); сюда же мы должны отнести хорошо кристаллизующиеся соеди-^ 
нения щелочных нитратов: 


[НМ СоморамО» КМО, = | < но | (№0), ) 
з 


МО, ВЬ 


[(Нз№Со (МО,) МО» вЫ, = [ (НМ. < но, мод» 


а также и соединения хлоридов щелочных металлов и хлорида пиридиния: 


\ 


* СВЬ 


[(ВЫО).СЕСЫСЬ, ЭВЬСЬ, 4Н,О = [вьоуст: рии 


С 
ЦНОРу.СеСЬ] ©, НРУ = | (НОРУ. Ср, | 65, 


#СНРУ] 
КН,ОЗ»СиСЫ, ЗОРУ = | (150), С"{.@НВу | С. 
‚м: 


Кроме того, к этим „комплексным А высшего порядка“ 


сятся также гидраты аквосолей: 


# 


[еп, СКОН,);] С!» 2Н,0°), — [епь СКОНУ] В, 2:0), 
[ел» Сг(ОН.) В! Вг,, Н.О %), 


[сь зн, 


отно- 


в которых П. Пфейффер допускает существование двойных молекул 
воды, как это изображается формулами: 


э 


[еп Сг (ОН) СЬ, [еп СкО,Н.)Вга, [епь <Ко,НивН Вть, 


сепзен, 7. а. СВ. 17, 473 (1898). 

еги А. Сирзег, В. 39, 1830 (1906). 

. Тарчась, В. ’39, 1893 В 
В. 34 4, 2559 о 

‚ В. 40, 3828 (1907). 

и К. Зфеги, В. 40, 3832 (1907). 


=_= 
_——^ 


> 


>> 
емо ро 


>>> 06°) 
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так как они являются нормальными аквосолями, в которых каждая молекула 
воды связывает еще вторую молекулу волы. 

`°* Это же относится и к другим многочисленным „эзогидратам“, например, 
к изомерным с гексаквохромихлоридом [Сг(ОН,);] С1; зеленым хлоридам: 


(НО), СЕКСИ СЬ, НО и (Н,О),СгСЫ СЬ 2Н,0, 


в которых, по всей вероятности, „лишние“ молекулы воды присоединены 
к атомам хлора внутри радикала: 


[(Н,О),СгС! . Н.О]Сь и [вуду —. в Ст. 
ха. н,о | * 

Если стать на такую точку зрения, то эти гидраты окажутся в близком 
родстве с кислыми солями дихлорокобальтового и дихлорохромового ряда 
и с двойными солями дихлоротетраквохромихлорида, дихлородиакводипири- 
динхромихлорида и т. д. Следующая таблица дает общую картину хлори- 
дов хрома, содержащих воду, и их двойных солей, построенную на осно- _ 
вании только что развитых принципов: 


[Сг Ни, СЬ 


Фиолетовый гексагидрат 


[ОН, . С!Сг (ОН. СЬ 


Сине-зеленый гексагидрат 


а н.] [ со МНЬ), р 
| РЯ ре ы я В [ани счон [а — [19:Чс ‘она 


ОН,-С1 Зеленый гексагидрат Соль хлорида цезия 


| 


[не Чсконь-ону, вьсы же. [нес (ОН, он, > 


Зеленый декагидрат 


СИВЬ.С1 
=: сСг (ОН. >. он, | С1. 


Соль хлорида рубидия 


Упомянем еще о полученных Аугером!) интересных соединениях серы 
с некоторыми иодидами: ) 


НС}, 3$ Аз], 3$» 

Т. пл. == 93° Т. пл. =105° 
С, 45», 563», 3$. 

Т. пл. == 100? . Т. пл. == 177 


`- 


В виду того, что в них на каждый атом иода приходится одна молекула 5+, 
следует допустить, что молекулы $,, каждая в отдельности, связаны с ато- 
мами иода. 


1) У. Ацрег С. г. 146, 477 (1908); С, 1908, 1, 1250. 
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Соединение иодоформа с ей должно, следовательно, изображаться 
такой формулой: 
я: 58 
и 
1. 58 
Вопрос о том, какой точки зрения нужно придерживаться в отношении 


соединений [ЕВС!,] (МН, МН, МО, ') и [Ее(С№) (МН, 2МН,Вг, 2Н,О 3), 
могут решить лишь более подробные исследования. 


} ыы 


2. Соединения, присоединяющиеся части которых связаны всем ком- 
плексным радикалом 


К этим соединениям, присоединяющиеся части которых связаны по всей 
вероятности остаточным сродством всего комплексного радикала, принад- 
лежат прежде всего соединения координационно насыщенных ацетилацето- 
натов трехвалентных металлов с аммиаком, анилином, пиридином, ацето- 
нитрилом и хлороформом 3): 


[У (С5Н;О,)}], МН» [21 (С,Н;О.)3], МСьНь, 
[У (С,Н.О,){], МН, + СьНь [Га (С.Н›О,):], МН», 

- [У (С»Н.О. 3, МС,Нь, [Га (С5Н;О.);|, МН, - СьНь 
[У (С,Н;О:)}] МС - СН», Па (С»Н;О.):], МС,Н» 


< 


[Ее (СьН;О,;|, 2СНСЬ *), 
[Сг(СьН.О»)з, 2СНС, *), 
[Со (С.Н;О, |, 2СНСЬ *). 


Кроме того мы должны сюда же отнести полученные П. Пфейф фером 
продукты присоединения ‘нитрилов к трихлоротрипиридинхрому 5) и пири- 
дина к некоторым соединениям галогенидов олова с пиридином, алкилами 
и арилами 6): 

[РузСгСЬ)], 2СН, СМ, [РуСгСЫ], С,Н,СМ. | 


| СЬ ри 
[Руана 2Ру, [Ру. 5п} |, 2Ру, 


АЕ 2РУ, те ЗРУ. 4 


„ 
Возможно, что сюда же могут быть отнесены и принадлежащие к группе 
карналлита многочисленные соединения общей формулы: 


[ме ‘оно. 8 ак 


1) ть. МИ т, С. 1892, П, 569. | 

).С. Н1ш1уи го Випзеи, Апа. 4. Рпуз 38, 208 (1836). 

3). \. ВТ А 231, 334 (1904); @. Лапёз$сН и Е. Мауег (Е. Мауеьк, 
Пу5зецайоп, Дачсн 1913). 

4) 9. Ога! т и А. Пеб1егпе, С. г. 129, 302 6 С.,1899, П, 525. 

з) Р. Ре 1 Еег, В. 33, 2686 (1900). 

8) Р, Ре 1{{ег, 2. а. "СВ. 71, 97 (1911). 


# 
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и находящиеся с ними в близком родстве, полученные Пома !) продукты 
присоединения иодистого и бромистого калия к гексаммиакатам солей ме- 


таллов: 
® 


[Со(МН.)‹] К мимнун 2 И , [МКМН:)] О, , 
[Са (МНО К Сосны СМ», — СоМниИ К», 
очной С» ^^ виной 9» пиано бк». 


Вопрос о том, относятся ли к этой же группе также и соединения органи- 
ческих хлоридов с хлороформом и четыреххлористым углеродом, как, например: 


(С.НЬ,ССЬ, ССЬ 3), 
(СНУ:С — С(С.НЭ» 2ССЬ °), 
с @ 
(СЬНь + СНС — С(СВ, - СНуь аССЬ *), 
СР 
(СНУ.С — (СНУ Сна, °) 
га 


по моему еще не может считаться решенным. 
Можно себе представить, что в этих соединениях а СС и СНС, 
связаны не всем общим комплексом данных галогенидов, а что они связаны 
с каждым атомом хлора в отдельности. В этом случае они должны были 
бы быть отнесены к предыдущему классу соединений. 
Это же относится и к многочисленным соединениям хлороформа с чет- 
вертичными аммонийными солями 5): 


[С.Н,Х . СН, СНС, [СН . СНЫ, СНСЬ, 
[СН : НИХ СНСЬ ®) ит. д. 


# 
3. Продукты внедрения высшего порядка 


Вернер 7) отметил весьма примечательный факт, что большая часть 
солей триэтилендиамина и трипропилендиамина двухвалентных металлов 
кристаллизуется с двумя молекулами воды, в то время как триэтилендиаминко- 
бальтихлорид и триэтилендиаминкобальтибромид содержат потри молекулы 
воды. 


\ 


. Роша, С. 40, П, 519 (1910). = 
ак Моггт®, С. 1916, 1, 1030. 

., Е. Могг{з, В. Твомаз и В. М. Вго\мп, В. 43, 2950 (1910). 

} Эс втепк, А. 394, 216 (1912). 

д 


А. аи В Со1ИзсНопп, В. 19, ва (1886). 
А. Мегпег, 2. а, СК. 21, 204 (1899). 
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Это видно из следующего сопоставления: 


[М ел;] СЁ, 2Н.О, [№ ел: | Вг», 2Н.О, [МЕ рл,] С1ь, 2Н.О, 
[МЕ рп: Вгь, 2Н.О, [№ рп;] Л», 2Н.О, [Сиеп;] (№О.)., 2Н.О. 


[Соеп:] СЁ, ЗН.О, [Со еп,] Вг,, ЗН.О. 


Отсюда как будто бы следует, что содержание воды в этих солях зави- 


сит от числа одновалентных кислотных остатков. Эта зависимость находит 
себе очень простое объяснение в предположении, что молекулы воды вне- 
дряются между положительным комплексным радикалом и отрицатёльным 
остатком и что они, следовательно, играют ту же роль, как и находящиеся 
в первой сфере молекулы воды обыкновенных аквосолей. 

Это представление приводит к следующим формулам строения для выше- 
указанных солей: 


‚ Ме 9: @} [№ рвы) (Ор. ВО [Са ета] (О: 0% 
(ОН, : С) (ОН, : ВИ) 
[Со еп.] [о ОН : а) [Со еп;] | О. Вп), 
(ОН, - ©) (ОН; - В!) 


согласно которым мы эти гидраты можем рассматривать. также как. про- 
дукты присоединения кислот к основаниям: 


п т 
[МеА‹] (ОН), и [Мед (ОН), 


4] и, он". о 

Ш Ш (ОН, . Х) 

[МеА,] ОН ЗНХ > [МАН], (ОН. -Х). 
ОН (ОН, - Х) 

В некоторых случаях это образование аквосолей во второй сфере сопро- 
вождается совершенно такими же изменениями в окраске, как и образова- 
ние аквосолей в первой сфере. Так, Грюн и Бедекер !) отметили, что 
безводный тригликолкобадьтохлорид окрашен в синий цвет, а его дигидрат 
имеет красную окраску: 


п 
[МеА 


Н я "72 Н я 
„О — СН; 0—сн,\ |(он, . ©) 
Со |. а СЁ, Со|; ‘ 
\9 (©) Бет Н. О “= Н. (ОН, У С) 
Н 3 {98 Н в 
синяя красная 


Из остальных солей этого рода можно указать еще на содержащий воду 
фторид хрома С!Е., ЭН.О *), которому мы припишем формулу: 


(ОН, . 
[СКОН»)‹] | (ОН, - Е). 
(ОН, - Е) 


1) А. Стат и Е. Вое4ескег, В. 43, 1051 (1910). х 
3) А. \Мегпеги М. СозфасНезси, В, 41, 4243 (1908), 
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Возможно, что и исследованные Сенешалем ') -идраты сульфата хрома: 


[Ск(ОН.)‹ |. (504), [Ск(ОН» в] (50), 2НзО, 
[СкОНз в], (ЗО), ЗН3О, [Сг(ОН»в ь ($0), 4Н:О, 
[СКОН,)‹]з (Оз), 5Н,О 


можно отнести к той же группе соединений. 


К. О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИЙ ЗАМЕЩЕНИЯ У КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Вернер, на основании своих обстоятельных структурнохимических 
и стереохимических исследований в области комплексных соединений, дает, 
следующую картину механизма реакций замещения. 

Центральный атом металла оказывает притягивающее действие на нахо- 
дящиеся во второй сфере кислотные остатки, стараясь их привлечь в первую 
сферу. Это притягивающее действие зависит от природы кислотных остат- 
ков и наиболее велико для тех из них, которые в первой сфере связаны 

особенно прочно Направление действия притягивающей силы на находя- 
щиеся во второй сфере группы зависит от состава и сгроения комплексного 
радикала, и по определенным направлениям действие этой силы будет 
проявляться сильнее, чем по другим. Эти направления, избранные химическим 
сродством, укажут поэтому и место, которое займет у центрального атома 
группа, переходящая из второй сферы в первую. Но так как комплексные 
радикалы, в которые входят новые группы, координационно насыщены, то 
вступление. новой группы должно сопровождаться вытеснением одной из 
групп, принадлежащих комплексному радикалу. Вполне вероятным является 
допущение, что при данных условиях вытесненной окажется группа наиболее 
слабо связанная, совершенно независимо от ее положения по отношению 
к месту присоединения вновь вступающей группы. Из этого следует, что 
при подобных реакциях место, которое займет в комплексном радикале 
‚вновь вступающая группа, совершенно не зависит от места вытесняемой 
группы, что может привести к пространственным перемещениям. ^ 

Это представление относится в особенности к так называемым реакциям 

вытеснения, т. е; к превращениям следующего рода: 


[лысо вы (№0), [тысо о] №, + МНЬ 
[+тысо он] бы = [ето а С++ Н;.О. . 

Схему эту можно, однако, без особых затруднений применить и к реак- 

циям внедрения и замещения. Если мы примем, что притягивающая сила 
центрального атома может распространяться не только на связанные во 
второй сфере ионогенные остатки, но и на все группы, находящиеся 
во второй сфере, а также и на такие, которые очутились в области действия 
этой сферы, то может произойти процесс внедрения или замещения, соот- 
_ветствующий реакциям вытеснения. 


1) А, Зёпёснай, С. г, 156, 552 (1912); С. 1913, 1, 1264. 


` 
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Следовательно, при действии, например, воды или аммиака на #а!з-дихло- 
родиэтилендиаминкобальтихлорид, молекула воды или аммиака вступает в 
первую координационную сферу вследствие притяжения центральным атомом 
кобальта. Это сопровождается вытеснением атома хлора из этой сферы, при чем 
мы а риой не можем сказать, который из атомов хлора окажется вытеснен-. 
ным. Опыт показывает, что обычно вытесняется тот атом хлора, который 
не находится в соседстве со. вступающей молекулой воды или аммиака. | 

Схематически процесс действия аммиака на дихлородиэтилендиаминко-_ 
бальтихлорид можно выразить следующим образом: 


СР мн, Се м, ` СР 
А А м 
ЕР --Е--Ь7 


—_ 
в 


[А [1 


Реакции внедрения являются таким образом ни чем иным, как видо- 
изменением реакций вытеснения. 

У реакций замещения происходит совершенно аналогичный процесс. 
Наиболее просто обстоит дело в случае внутримолекулярных замещений, 
как, например: 


‚ [еп Соб] СМ — [= соб | с, 
| 


вполне аналогичных реакциям вытеснения. У других реакций замещения 
образуются сначала промежуточные продукты, которые подвергаются затем. 
дальнейшим превращениям. 

Нижеприведенные реакции не нуждаются в комментариях; 


[с оО, | Се На — [© о, | © 


[оо |< - [сони сын, 


Однако и остальные примеры можно также подвести под общую схему: 


[ел сб | Х-- Ах — [> собр] Хх, 


[52 МСА] НО => [2 с Х, + АеС!, . № 


Ра 


[в Со В у Хх, АХ > [=> Со АЕ] Хх» 


ЕЁ Со АЕ] НЫ | ель Со Он Х, + АбЗСМ, 


| 
Е 


Стр. Строка Напечатано Должно быть 


р 
‚303 15 сверху АЗМО:: АЗМО.: 
Заказ 1509. 


в, 
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К ЭТИМ реакциям обмена примыкают еще следующие реакции: 
[= Со а 5 [2% Со ы® х+Н,О, 
[о соо Го [ль со х+ань. 


Принимаемые в этих уравнениях продукты, присоединения серебряных 
солей могут быть выделены в твердом состоянии, что, однако, не является 
обязательным во всех случаях. Но все же нужно допустить, что эти продукты 
всегда образуются при реакциях замещения и делают возможным или, по 
крайней мере, облегчают химический обмен, ослабляя связь определенных 
групп. Так, первый процесс действия нитрита серебра на хлородиэтилен- 
днамин-амминкобальз+Инитрит следует представить себе следующим образом: 


я [с Со [о 3 (мол, -- АЗМО, — -[ь сои | (МО... 


Во второй стадии реакции МО, входит в первую сферу, при чем, смотря 
по условиям, из комплексного радикала выделяется либо АзС|, либо МН.. 
Примером может служить первичное выделение МН,, после чего  происхоция 
отщепление АС или АзМО,: 


[> Со мо №, РАФМ 
| Со Мы (№0), — [ Со и (МО, МН, 


[=> Со и] №, + АзМО,. 


В результате всех этих соображений мы приходим к единообразному 
и находящемуся в хорошем согласии с опытом представлению о течении 
реакций вытеснения, внедрения и замещения. Необходимо подчеркнуть, что 
по этой теории пространственное перемещение. групп при реакциях заме- 
щения представляет не аномальное, а наоборот нормальное, подтверждаемое 
всем ходом процесса, явление. 

Вернер '), применив эти рассуждения к реакциям замещения у орга- 
нических соединений, получил правдоподобное объяснение своеобразного 
„вальденовского обращения“. Почти одновременно Э. Фишер *) и 
п. Пфейффер 3), опираясь на совсем другой экспериментальный мате- 


риал, также смогли объяснить это явление. 


< 
} 


1) А. \Мегпеь В. 44, 873 (1911); А. 386, 68 (1912). 
) Е. Е! зсНег А. 381, 193 (1911). 
8) р. Рёе!!Т1еь А. 883, 124 (1911); 2. а. С. 87, 240 (1914), 
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Благодаря кардинальным работам М. Лауэ !) в области интерференции 
рентгеновских лучей в кристаллах и примыкающим к ним исследованиям 
В. Г. Брагга 3), В. Л. Брагга °), П. Дебая 3), П. Шеррера 3), Фр. 
Ринне “) и других, мы в настоящее время хорошо осведомлены о вну- 
тренней структуре многочисленных видов кристаллов. Эти работы на- 
толкнули П. Пфейффера 5) на мысль, что кристаллы должны рассма- 
триваться как особенно высокомолекулярные. соединения, в которых атомы, 
а также и атомные группы играют роль координационных центров, вокруг 
которых в известном порядке группируются другие атомы или молекулы. 

По этой теории строение кристаллов подчиняется тем же структурнохими- 
ческим и стерическим законам, как и строение соединений высшего порядка; 
силы сцепления кристаллов, удерживающие в них атомы или атомные группы; 
тождественны с химическими силами, сцепляющими составные части в моле- 
кулах высшего‘ порядка. Координационное учение начинает охватывать такие 
области, которые до сих пор совершенно не изучались с химической точки 
зрения. С Исторической стороны представляет интерес, что Кекуле еще 
в 1877г. в своей ректорской речи в Бонне совершенно отчетливо выска- 
зал ту мысль, что структурные силы кристаллов тождественны с нашими 
химическими валентными силами и что существует тесная связь между моле- 
кулами высшего порядка и кристаллами. Он сказал следующее: „нужно 
допустить, что атомы, соединенные в молекулу и, следовательно, насытившие 
свою валентность, притягивают не только друг друга, но и атомы соседних 
‘молекул, что имеет своим следствием взаимное притяжение молекул, вы- 
званное притяжением отдельных атомов и зависящее от природы этих ато- 
мов. Это единственное объяснение процесса, происходящего при химических 
разложениях, и существования того. бесконечного количества сложных веществ, 
которые / рассматриваются, как молекулярные. соединения или молекулы 


1) У. Е{еаг1сь, Р. Ки! рр1пя и М. у. Гаце, Апп. 4. Рвузк 41, 4. Е 
971 (1913); М. у. Гаце и Л; 5+. уап 4ег Г1пбеп, РвуяйК, Азсйг. 15, 75 (1914); 
М, у. Гацеи Е. Тапк, Уеть. 4. Бешщзснеп Рвуяк. Се. 1914; Апп. 4. Рвузк 41, 
4. Ро]бе, 1003 (1913); М. у. Гаце, Апи. 4. РвузиК 42, 4: Во]бе. 1561 (1913); М. у. Гаце, 
„Ощуетз На ИансЬ“, Резеаре хаг Еп\уеШипе Чег Меиащеп 1914, АБ, УП, стр. 203. 

2) \/. 1.. Вгаро, Ргос. 50с. Сашьч@аее РНИ. 5ос. 17, 43(1913); У. Н. и \. 1. Вт а с, 
Ргос. Коу. 50с. 1913, стр. 88, 428 ит. д.; И. а. СВ. 90, 153, 169, 182, 185, 219, 235, 
246, 270, 277 (1914) ги т. д. р 

83) Р. Реруе и Р. Зспеггег, МасЬг. 4. К. без. 4. \18$., Обтвен, 4. и 8. 
Декабрь 1915 ит. д.; Р. Зспеггег и Р. 54011, 7. а. СВ. 121, 319 (1922). 

4) См. напр. Е. В1ппе, „О!е КизаЦе а!з УотЬИаег 4ез 1ешБаиНсВеп \езеп$ 
дег/ Мщене, “ \ | 

5) Р. Руе1{[ег, 7. а. СВ. 92, 376 (1915); 97, 161 (1916); 105, 26 (1918); В. 48, 1791 
(1915); см. также Р. №1811 2. а. СВ. 94, 207 (1916). 
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высшего порядка“; далее: „так как притяжение атомов зависит от их при- 
роды, то ясно, что вызванное таким атомным притяжением молекулярное 
притяжение в соответствующих ‘условиях приводит к известной ориентировке 
присоединяющихся друг к другу молекул и к образованию соединений 
с правильной молекулярной структурой, т. е. к кристаллам“. 

Отправной точкой наших рассуждений мы выберем структуру кристалла 
поваренной соли. 

Распределение атомов Ма и С вкрасталле поваренной соли мы должны, 
по В. Л. Браггу, представить себе таким образом, что эти атомы попе- 
ременно занимают углы куба, так что каждый атом Ма пространственно сим- 
метрически окружен шестью атомами С! расположенными в вершинах 
октаэдра, а каждый атом С! таким же образом — шестью атомами Ма, как 
то изображается формулами; 


се 
{47 се № Ма 
[43 № Ма 
се м 


Такое строение кристалла поваренной соди станет с химической точки 
зрения совершенно понятным, если мы этот кристалл, образующийся при- 
соединением друг к другу почти безконечного количества молекул Мас, 
представим себе, как чрезвычайно высокомолекулярный двойной хлорид 
(МаС!),, построенный по законам координационной теории. Центральное 


_ положение атома Ма по отношению к шести атомам С! в кристалле пова- 
_ ренной соли полностью согласуется со строением многочисленных хлористых. 


солей, для которых характерным является наличие отрицательного ради- 
кала [МеС!,]. Присутствующие в кристалле поваренной соли положительные 
радикалы [СШ\а,] можно сравнить с радикалами [РАс,] и [АзАс,] двойных 
соединений [РА5%] (№О,); и [АзАзь] (№О,),. Пространственно симметричное 
октаэдрическое расположение шести атомов С! вокруг каждого атома Ма и 
шести атомов Ма вокруг каждого атома С! прекрасно согласуется с тем 
фактом, что у всех до сих пор исследованных молекулярных соединений, 
центральные. атомы которых обладают координационным числом. шесть, мы 
встречаемся с октаэдрической группировкой. 

Обобщая вышесказанное, мы приходим к следующему выводу: кристалл 
поваренной соли с химической точки зрения является высокомолекулярным 


двойным хлоридом (МаС!)„, в котором как Ма, так и С! обладают простран- 


ственным координационным числом шесть. 

С точки зрения классического учения о валентности строение кристалла 
поваренной соли является совершенно непонятным, так как по этому уче- 
нию атом натрия не может связать более одного атома хлора. 

Для простоты мы говорили пока об атомах натрия и атомах хлора. 
Это упрощение мы теперь оставим. Мы знаем в настоящее время, главным 
образом благодаря работе Дебая и Шеррера '), относительно интенсив- 


1) Р. РеБуе и Зсвеггег, РнузК. 14зсЬт, 19, 474 (1918). 
20 А. Вернер, — 3079 
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И 


ности интерференционных пятен в рентгенограмме кристалла фторида лития, | 
что кристаллы солей построены не из атомов или атомных групи, а изо 


ионов, так чго силы сцепления кристаллов солей, в соответствии со взгля- 


дами Косселя на природу валентных сил у гетерополярных соединений 


(см. стр. 75), обладают электростатическим характером. 

Согласно этому, решетка кристалла поваренной соли построена не из 
атомов натрия и атомов хлора, а из ионов натрия и ионов хлора, которые 
образуют входящие друг в друга комплексные радикалы. 


+= + 
[Мась] и (Са. 


Строение кристаллов других галогенидов щелочных металлов вполне _ 


аналогично строению кристалла поваренной соли. Исключение. состав- 
ляют лишь соли цезия '). 

Кристалл плавикового шпата (СаЕ.), также обладает ионной решеткой, 
и те элементы, из которых он построен, расположены в нем так же, как 
мы это наблюдаем в двойных солях. В этом минерале каждый ион. кальция 
окружен в углах куба восемью ионами фтора, каждый ион фтора в углах 
тетраэдра — четырьмя ионами кальция, что изображается символами: 


[Са в | 
деи 

[РСа,] 
Чрезвычайно важным является то обстоятельство, что в кристаллах соли 
координационные центры могут быть замещены также многоатомными ионами, 
ионами радикалов. Один из лучше всего исследованных примеров этого 
рода — это известковый шпат. Проще всего строение известкового шпата 


свести к модели поваренной соли. Надо себе прежде всего представить 
элементарный кубик поваренной соли (углы когорого поочередно замещены 


ионами Ма и С!), сжатым в направлении одной диагонали в пространстве. 


таким образом, что он превращается в ромбоэдр известкового шпата, и затем 
ионы натрия заместить ионами кальция, а ионы хлора ионами (СО,). 

Следовательно, в известковом шпате мы имеем два комплексных ради- 
кала, вложенных друг в друга: 


++—-— ыыы 
[ССО0р] и КСО, 

так что в этом кристалле как кальций, так и комплекс атомов СО, обла- 
дают координационным числом шесть и разница лишь в том, что в дан“ 
ном случае октаэдры комплексных радикалов не так симметричны, как 
у кристалла поваренной соли. 

С подобными же ионами радикалов встречаемся мы также в доломите, 
нитрате натрия, ангидрите и т. д. Сюда же относится и кристалл пирита; 


в нем атомы железа в углах октаэдра окружены шестью группами $», а 
$3- группы в углах октаэдра окружены шестью атомами Ее, при чем нужно 


1) В кристаллах хлорида цезия мы имеем комплексные радикалы (сы и 
(СС, . 


ил 


Стр. Строка 


Пи 


5 снизу 


Заказ 1509 


ОПЕЧАТКИ 


Напечатано 


два комплексных 
радикала 


Должно быть 


две системы комплексиых 
радикалов 


‚мия 


|. у ь . 
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‘допустить, что атомы Ее заряжены двумя положительными, а группы $ 
двумя отрицательными зарядами. 

® Для координационного учения особенно большой интерес представляет 
‘установленная Шеррером и Штолеём !) кристаллическая структура 
хлороплатината калия, [Р#С|,] К», и гексамминхлорида никкеля, | № (МН, ]СЬ, 
‘так как она полностью подтверждает координационные формулы Вернера 
‘для этих комплексных солей. 

° По Шерреру и Штолю), строение кристалла хлороплатината калия 
вполне аналогично строению полевого шпата, если углы куба и середины 
плоскости элементарного куба заняты ионами РЕ, а центры восьми октан- 
тов заняты ионами калия или же, что то же самое, если ионы Р+С\, в углах 
‘куба окружены восемью ионами калия, а ионы калия в углах тетраэдра 
четырьмя ионами Ре: 


ыы 
ета 
[КРЮЬ 


® Следует добавить, что Шеррер и Штольк выяснили также и вну- 
‘треннюю структуру ионов Ру; в них, в полном согласии с координацион- 
ным учением, ионы платины симметрично окружены в пространстве шестью 
‘ионами хлора, находящимися в углах октаэдра: 


АТОМ ОЛАтиНы, 
. ‚„ Кая 
= = Ада 
Строение кристалла хлороплатината калия является, следовательно, комби- 
ацией трех типов строения: тетраэдрического, октаэдрического и кубиче- 
ского. Ион платины окружен в углах октаэдра шестью ионами хлора; обра- 
Зованный таким образом ионный комплекс [Р#С!;], играющий роль само- 
оятельного координационного центра, окружен в углах куба восемью иснами 
алия, в то время как ионы калия группируют ЕВ себя в углах тет- 
аэдра ионы РЕ. 
Строение кристалла гексамминхлорида никкеля вполне аналогично строе-_ 
ию кристалла хлорплатината калия; в согласии с координационной теорией 
3 нем шесть молекул МН, окружают в углах октаэдра ион никкеля. 
Как видно из этих примеров, строение кристаллов солеобразных веществ ^ 
веществ с гетерополярным характером) известно нам достаточно хорошо, 
ши же практические и теоретические сведения о строении кристаллов 


1) Р. Зснеггег и Р, $4011, 2. а, СН. 121, 319 (1922). 
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соединений не солеобразного характера оставляют желать много лучшего, 
Предполагают, что эти кристаллы обладают молекулярной решеткой, и при- 
нимают, что решетка эта построена из отдельных молекул данного химиче- 
ского соединения !). 

К кристаллам с молекулярно-решетчатым строением мы должны при- 
числить кристаллы большинства органических соединений, у которых силы, 
действующие в кристаллической решетке, вероятно тождественны со сла- 
быми химическими силами сродства, проявляющимися между отдельными 
молекулами чисто органических молекулярных соединений. Этим объясня- 
ются относительно низкие температуры плавления и легкая растворимость 
большинства органических соединений. В. Бильц) показал, что моле- 
кулярная решетка встречается и у неорганических соединений; по Бильцу 
кристаллы легкоплавких и летучих галогенидов металлов и металлоидов 
обладают молекулярной, а не ионной решеткой. 

Особое место среди органических соединений занимают по П. Пфейф- 
феру) аминокислоты и бетаины, изображаемые „дипольными формулами“: 
+н.М—СнН—с00- +Н,С), М-СН—С00- 

и : 


Поскольку решетка кристаллов этих соединений построена из молекул 
аминокислот и бетаинов, она должна быть названа молекулярной. Так как, 
однако, эти молекулы являются диполями, то между ними действуют силь* 
ные электростатические силы, так что кристаллы обладают характером 
кристаллов солей с ионной решеткой. 

Если мы в кристаллах с молекулярной решеткой молекулы заменим. 
атомами, то мы получим кристаллы, решетка которых обладает атомной 
структурой. К таким кристаллам относятся прежде всего алмаз и графит, _ 

В алмазе каждый атом углерода симметрично окружен четырьмя дру- 
гими углеродными атомами; мы имеем, АНН дело с тетраэдриче-_ 
ской конфигурацией. | 

Силы, действующие между отдельными атомами углерода в кристал-. 
лической решетке, мы должны отождествлять с гомеополярными валентными _ 
силами четырехвалентного углерода. В графите мы имеем расположен-. 
ные параллельно друг над другом пластинки, состоящие из примыкающих. 
друг к другу шестичленных колец углерода, т.е. из ортоконденсирован- 
ных колец бензола, * 

Совершенно особое место среди кристаллов, решетка которых обла“. 
дает атомным строением, занимают металлы; в них так же, как и в алмаз. 
и графите, решетка построена из атомов, а не из атомных групп; но свой-_ 
ства металлов показывают, что эти атомы металлов в действительно- 
сти являются ионами металлов, между которыми находятся более или менее. 
свободно двигающиеся отрицательные электроны ‘). р 


. 
1) См. напр. Р. Р1е {ег В. 49, 2431 (1916); В. М 11518 1ет,7. апае. СВ.82% 
331 (1919); в особенности А. Ке{$, „Пе спепизсве Рецщиие ег Кнаак", 22 
Е|. 1920, стр. 412. 
Н) №. В114{2, РН. СВ. 100, 57 (1922). 
3) Р.Р{е 11 1ег, В. 55, 1762 (1922); Р. РЕе1{1еги С. Нае!е 111, В. 55, 1769 (1922) 
4) Е. Наъег, ЗИгипезецсЩе 4. Ргецзз. АКаа. 4. \М1зз. 1919, стр. 1001, й 
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Твердо установленные явления изомерии являются лучшим средством 


‘для глубокого изучения строения химических соединений. Поэтому для 


учения о строении неорганических соединений имеет чрезвычайно большое 
значение то обстоятельство, что многочисленные представители этого класса 
веществ встречаются в виде изомерных форм, обладающих характерными 
отличительными признаками и часто настолько устойчивых, что их строение 
может быть определено с такой же уверенностью, к какой мы привыкли 
в органической химии. 

В неорганической химии уже в настоящее время мы встречаемся с чрезвы- 
чайно большим разнообразием видов изомерии, превосходящих даже своим 
числом известные нам виды изомерии органических соединений. Мы знаем 
структурноизомерные, стереоизомерные, валентноизомерные неорганические 
соединения в разнообразных вариациях. Если мы прибавим к изомерным 
соединениям еще и полимерные, обычно находящиеся в близком родстве с 


1 ними, то мы получим следующие виды изомерии неорганических соединений: 


А. Координационные изомерия и полимерия. 
Б. Гидратные изомерия и полимерия. 
В. Ионизационная метамерия. 

Г. Солевая изомерия. 

Д. Структурная изомерия и полимерия другого рода. 
Е. С1$-+гап$-изомерия (геометрическая изомерия). 

Ж. Зеркальная изомерия. 

3. Валентная изомерия. 

И. Неразъясненные случаи изомерии. 


А. КООРДИНАЦИОННЫЕ ИЗОМЕРИЯ И ПОЛИМЕРИЯ *) 


Под координационно-изомерными соединениями мы понимаем изомерные 
соединения, встречающиеся у многоядерных солей и отличающиеся лишь 
различным распределением между отдельными центрами атомов или атом- 
ных групп, координированных у центральных атомов. Следовательно, коор- 
динационные изомеры можно получить один‘из другого путем взаимного обмена 
группами, соединенными с отдельными центральными атомами. Так, соединение 
[Сг(МН,й [Со (СМ№):] переходит при замене всех шести молекул аммиака 
шестью остатками циана в изомерное соединение [Сг (СМ); [Со (МН), 


1) Сводку явлений изомерии у соединений хрома см. Р. Р1е!{1ег, 2. а. Св. 
58, 317 (1908). 
з) См. также Р. Р1е1{{ег А, 346, 28 (1906). 
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далее из триэтилендиаминхроми-триоксалатохромиата, [Сгеп,] 1 [Сг (С.О,); И 


при замене одной молекулы этилендиамина остатком СО; получается изо- 
мерное соединение, 
[Степь (СО [Степ (С,Од:. 


Строение координационно-изомерных соединений доказывается весьма 
легко. Синтез и разложение всегда приводят в данном случае к совпадаю- 
щим результатам. В качестве примера выберем определение строения обоих 
комплексных цианидов эмпирической формулы СоСг(С№,, 6МН.. 

Синтез. (Двойные цианиды выпадают в виде труднорастворимых кристал- 
лических осадков). 


[Со (МН#)‹] С + [Сг (СМ ] Кз = [Со (МН, [Сг (С№4] + ЗКСЬ 
[Сг (МН) ] СЪ - [Со (С№)‹] Кз == [Сг (МН.)3] [Со (С№)з] + ЗКСИ. 
Разложение. Несмотря на то, что оба двойных цианида с внешней 
стороны мало отличаются друг от друга (оба окрашены в желтый цвет), 
взанмодействие их с водным раствором азотнокислого серебра протекает 
совершенно различно. Гексамминкобальти-гексацианохромиат дает наряду 
снерастворимым комплексным хромицианидом серебра гексамминкобальтинит- 
рат, в то время, как гексамминхромигексацианокобальтиат переходит к ко- 
бальтицианид серебра и гексамминхроманитрат. 
[Со (МН:)4] [Ст (С№)‹] -- ЗАЗМО, = [Со (МН;)‹] (МО), + [Сг(СМ)‹] Абь 
[Сг (МН) 3] [Со (С№)‹] + ЗАЗМО: = [Сг (МН) ] (МО + [Со(С№‹] Ав. 


Г Изомерные соединения 


_ Из простейших случаев изомерии остановимся прежде всего на полученных 
главным образом Иёргенсеном и Пфейффером двойных цианидах: 


[Со (МН. [Сг (СМ) и [С (МНуь" . [Со (СМ: 3) 
Гексамминкобальти-гексациано- Гексамминхроми-гексациано- 
хромиат, кобальтиат. 


[обе ссы и [ой [со (сю 


[Сг еп] [Со (СМ) *] и [Со епз] [Сг{С№‹] *), 
& [Сг рп] [Со (С№):] *) и [Со риз] [Сг (С№ *), 


[275] © (С№] °) и [© и [Сг (№) 


1) Е. О. Вгаип, А, 125, 183 (1863). 

‚ ) $ М. 1бгрепвец, {. ри. [2] 30, 31 (1884); Р. И А. 346, 42 г 
> 3) 0.Т. Ст зфелзен, у. ре. [2] 23, 51 (1881); $ ‚ М. Лбгрепзен, 4. рг. [2] 
29; 414 (1884). 

{а НВ Руе1{{ег, А. 346, 28 (1906). 

5) Р. РЕе1ЕЕет, 2. а. СВ. 58, 314 (1908). 


Е рая и Че Ри 2 


| 


о, : Я ко ь . и “ фи 
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Сюда относятся также двойные хлориды 


[Си ани [АСВ "и РН аси" 
[7л г [РСЦ *) и [РЕМНИ ее 3) 
и двойные оксалаты (Пфейффер) “) 
[Сг (МН) [Со (С,О,);] и [Со (МН) [Сг (С.0 1, 
[Сг еп] [Со (С,О.);] и [Соеп:] [Сг (С... , 
[Сгриз] [Со (С,0,):]| и [Со ри;] [Сг(С.О,);, 


[<=] [Со (С,0.);] и [© ЕН [С (С.О2и. 


Особенно интересный пример координационной изомерии представляют 
 хром-кобальт-оксалаты эмпирической формулы С:Со(С.О,);, Зеп. 
Укажем на следующие четыре случая (Пфейффер) 6; 


Ш ш СО: |1 
[Соеп;]"^ [Сг (С,О:) |, [сс в а ь 
1. Триэтилендиаминкобальти- 9. Оксалатодиэтилендиаминкебальти- 
триоксалатохромиат. диоксалатоэтилендиаминхромиат. 
О): Тс ш ш 
[оО есь оС тета 
3. Оксалатодиэтилендиаминхроми- 4. Триэтилендиаминхроми- 
диоксалатоэтилендиаминкобальтиат. трибксалатокобальтиат. 


Путем обменного разложения триэтилендиаминкобальтисолей: [Со еп; ] Хз 
с синим хромиоксалатом калия, [Сг(С.О,).] К, и триэтилендиаминхроми- 
солей, [Сг еп.]|Х,, с кобальтиоксалатом калия, [Со (С,О,);] Кз, мы дей- 
ствительно можем получить оба координационных изомера Ги 4, образую- 
щиеся друг из друга путем замены всех остатков СО, молекулами еп и на- 
оборот. 

Если же в кислом радикале соединения 1 заменить только один остаток 
щавелевой кислоты одной молекулой этилендиамина из основного радикала, 
то мы должны ожидать образования соединения, отвечающего формуле 2, 
легко образующегося из оксалатодиэтилендиаминкобальтисолей 5) и соли 
калия формулы: 6) 


` [с ол» К 


При обмене двух остатков щавелевой кислоты кислого радикала сое- 
динения 1 на две молекулы этилендиамина основного радикала образуется 
соединение 3, которое, однако, до сих пор еще не получено, так как 
моноэтилендиаминкобальтисоединения еще не известны, однако нет сомне- 
ния, что это соединение удастся выделить. 


1) 1. Тношмзен, В. 2, 668 (1869). 
2) Е. М! 110от и А. Соша!11е, С. т. 57, 820 (1863); У. 1863, стр. 289. 
3) С. В. Виск Го, А. 84, 270 (1852). 
4) Р. РЕе1 Мег, А. 346, 28 (1906); 7. а. СВ. 58, 306. (1908). 
вн. ‚\Мегпеги А, \11 шо, 7. а. СВ. 21, 145 (1899), 
Н. бес мага, Диссертация, 21 с 1903. 


241365 


". ры ту Хх -% 1 ы ь : о. г” А к. кл, р Цх х 1 
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з } х 

Для появления координационной изомерии не является необходимым, _ 
чтобы центрадрные атомы положительных и отрицательных комплексных 


радикалов были бы различны между собой, они могут быть и одинаковы. 
Мы знаем большое число подобного рода примеров: 


А ВЫ 
Тетрамминплато-тетрахлоропла- Хлоротриамминплато-трихлоро- 
тоат. амминплатоат. 
Го Ни". [со (Мории, [соо |. [соб 
Гексамминкобальтигексанитроко- Динитротетрам минкобальти- "тетра- 
бальтиат нитродиамминкобальтиат. 


П. Пфейффером *) и его сотрудниками описаны следующие случаи: 


[Сг еп; [СЕ (©,09 Не [с И: 
[Сг (МНН С: (©, и [с] [ох]. | 


[сн [С (СО, 2.0 и [© то, [496% н,О. 


К тем же группам принадлежат и следующие изомеры, являющиеся 
менее простыми в том отношении, что обмен координированными составными 
частями происходит не между одним положительным и одним отрицатель- 


ным комплексным радикалом, а распространяется на большее число ком- 
плексных радикалов: 


[РЕМН : [РА] г [Рин - а", 


Тетрамминплато-трихлоро- Хлоротриамминплато-тетра- 
амминплатоат хлороплатоат 
МН,). | во ) ш 7) 
Со (МН: Со и боя Со (МО 
[Со (НЭ № |, (мнз’|, - Юо (№04 
Гексамминкобальти-тетранитро- а Пя -гексанитро- 
днамминкобальтиат. кобальтиат. 


Со своеобразным примером координационной изомерии сталкиваемся | 
‚мы в том случае, если центральные атомы положительного и отрицатель- 
ного комплексного радикала одинаковы, но обладают различной валентностью. \ 
При одностороннем переходе групп, повышающих валентность централь- 
ного атома, могут образоваться изомерные формы, как показывают следую-_ 
щие примеры: 


1) Ц. Мабтиз, Апиа. 4. РвузК 14, 242 (1828); С1анз, А. 107, 138 159 

*) А. Созза, В. 23, 2503 (1890). 

8) 5. М. Лбгоепзен, 1. а. СН. 5, 177, 180 (1894). 

1) Р..Р4е111ег, А. 342, 283 (1905); 346, 28 (1906); 2. а. СВ. 58, 239 (1908). 

5) А. Созза, В. 28; 2503 (1890). 

8) М. Реугопе, А. 51, 1, (1844); 55, 205 (1845); 61, 178 (1847); Р. Т. С1еуь, 
К. $у. Уеф АкКаа. Напа]. ыы №. 93. 

7) $. М, ]Л]бтрепзеш, 42. а, Св. 5, 178, 179 (1894). 
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. и. ') ОХ. п !) 
С А 


. Тетрамминплато-гексахлоро- Дихлоротетрамминплате- 
| платеат тетрахлороплатоат. 
[РУ [РС] [Ре | рю >. 


о  Координационная изомерия по своему существу, однако, не ограничи- 
вается многоядерными соединениями с несколькими комплексными ионами; 
она может проявляться также и у таких соединений, у которых несколько 
ядер принадлежат одному и тому же комплексному иону. Вернер *) 
говорит в этом случае о координационной изомерии положения: Характер- 
ными примерами подобного рода являются: 


[© УМН» ©“ УМНь ©, 
и А С.Я СК р. С, 
(НМ “0,” _ (НУ; 0,7 (МН), 
Симметрический дихлорогексаммин- Несимметрический дихлорогексаммин- 
№-аминопероксокобальтикобаль- В-аминопероксокобальтикобаль- 
техлорид. техлорид. 


В мн В мн, Вь 
|< [© "со Ь | и [вос ее [ВЕ 
(Н.№, А (МН); \о д 


(МН,) 
Симметрический дибромогексаммин- Несимметрический дибромогексаммин- 
В-аминопероксокобальтикобаль- В-аминопероксокобальтикобаль- 
тебромид, тебромид. 


— 


Изомерные соли окрашены в интенсивно зеленый цвет и по внешнему 
_виду отличаются мало. В химическом ‘же отношении они весьма различны. 
® Из формул видно, что изомерные ряды соединений, содержащие оди- 
‚ наковое молекулярное ядро: 
у 
сы *\Усом 
Уын,. и 


_ отличаются различным распределением шести молекул аммиака и находя- 
щихся в прямой связи атомов галогенов между обоими атомами кобальта. 
_В одном ряду соединений шесть молекул аммиака и оба атома галогена 

зсвределены симметрично между обоими атомами кобальта (3:3 и 1:1), 

в то время как во втором ряду распределение несимметрично (4:2 и 0:2). 


Эти изомерные соли можно сравнить, следовательно, со следующими 


_изомерными соединениями углерода: 
СН: ге 
(ах, СН.Х, 


т. е. со встречающимися часто в органической химии изомерами замеще- 
ния и изомерами положения. 


А; Созза, О. 17, 1 (1887); В. г реф. 462 р 2 а. СН. 2, 186 И 
. А. Мегпег, А. 375, 7 (1910). . 
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Со случаем координационной изомерии мы встречаемся и у двух, по- 
лученных Кольш юттером, соединений '), 


На (С№ь 26$ ИО 
2 п мн," 30, 
которым, по всей вероятности, должны быть приписаны следующие фор- 
мулы: 
[Н&($СМ.Н)), (ОН,)] [Н5(СМ),. 
[Н&($С№Н.) (ОН,)] [Н5(СМ), ($СМ№,Н.)]. 


Приведенные до сих пор примеры координационной изомерии взяты. 
из области типичных молекулярных соединений. Однако, аналогичные 
явления изомерии наблюдаются не только у этих, но и у более простых 
соединений, что было отмечено главным образом Р. Сабанеевым °), 
считавшим эти изомеры структурными изомерами, против чего возражал 
А. Ганч?), указавший, что в данном случае мы имеем дело лишь с более 
простыми случаями координационной изомерии. Р.`Сабанеевым были 


получены следующие изомерные соединения: 


мНн] - роьыл, 
е Гипофосфит гидроксиламина 
1 
[мн], - вю, 
Дитионат тидроксиламина 
[НУ]. [РОзН,], 
Фосфит гидразина 
ПН". [РО,НЫ", 
Кислый фосфит гидразина 
МЫНЫ] - [РОН 
Фосфат гидразина 


МН." [РОН , 


и Кислый фосфат гидразина 


НУ! х [Р,О,Н:] , 


Гипофосфат гидразина 


мН,ону :[8 О у 


Аминосульфоновокислый гидроксиламин 


МН. [РО,Н|", 


Кислый фосфит аммония 


мн! ‹ 6:0" , 

РИ аммония 

мн. [РМ], 
Кислый аминофосфорнокислый аммоний 


МН. [Р.О5На" 


Гипофосфат аммония 


ПУньону . [р в] 


Аминофосфорнокислый гидроксиламин 


[МНОН]! [РОН], 


Гипофосфат” гидроксиламина 


мНиХ [РОБ', 


Метафосфат аммония 


ый, аммоний 


[№Н.]' : [60]. 


Сульфат гидразина 


} У. Ков ср +ет, В. 36, 1156 (1903). 
. о 3 К. ЗаБапе]е1$ 7. а. СВ. 17, 480 (1898); Ж. 30, 403, 415 (1899); 31, 375 
1899); * 


3) А. Нап2зсь, 2. а. СН. 19, 106 (1899). 


ОПЕЧАТКИ 
т 
Стр. Строка Напечатано „Должно быть 
314 12 снизу (мне ". [РОзН,] [№ нё |. [РОзНз |, 


ь 
Заказ 1509 
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2. Полимерные соединения 


В близком родстве с координационной изомерией находится особый 
вид полимерии, который мы назовем координационной полимерией. Если 
мы при выводе координационно изомерных форм соли, состоящей из 
_ нескольких комплексных ионов; будем менять друг на друга группы, 
_ координированные у отдельных центральных атомов, то может наступить 
‚ момент, когда валентность комплексных ионов станет равной нулю, что 
вызовет распад молекулы на составные части. Эмпирический состав этих 
_ составных частей таков же, как и первоначального соединения, но моле- 
_кулярный вес их меньше. Этот случай представляет типичное явление по- 
лимерии, находящееся в тесной связи с координационной изомерией, так 
что название координационной полимерии, данное ему Пфейффером '), 
_ является вполне естественным. 
| Сказанное иллюстрируют следующие два ряда соединений, у которых 
_ систематически проведен „принцип обмена“: 


и ш МН» [со МН, ]" 
[Сомна [И [Со(мо,).]", [©% и [с те : 


[а ево]. [2863] [> &8ЗТ. 
ГРноы сыт, [РЕН] [рь\Не], 
[р С [7 т 


С чрезвычайно простыми примерами координационно полимерных со- 
единений мы встречаемся у комплексных платиновых солей. Известны 
следующие соединения формулы РС, 2МН, 

1. Простая молекулярная формула: РЕМН,),Сь: 

Платозамминхлорид *) и платосемидиамминхлорид $)  (стереоизомерны): 


(НМ, РеСЫ. 


2. Двойная молекулярная формула: РЫМНЬ. Сы: 
Тетрамминплато-тетрахлороплатоат: 
[РАМН [РАСЫ ч). 
3. Тройная молекулярная формула: РЬ(МН,): Св; 
а) Тетрамминплато-трихлороамминплатоат: 
15 
сРкныкй [РЕ], 


6) ЕС 


[р ИН, у | [Рю 


)Р. Р{е1Ё{ег, А. 346, 28 (1906). 
з р я топе, А. 51, 1 (1844); 55, 205 (1845); 61, 178 (1847); Оате, В 
ь (1870 
о Реугопе, 1. с.; Р.Т. С1еуе, К. 5. Уе4. АКаа. Напа! 19, №. 9, 71 (1872). 
С. Марпи$, Апи. 'а. РнузкК 14, 242 (1828); С. С1ацз, А. 107, 138 (1858); 
_Р.Т. С1еуе, Аса Орзаа 6, №. 5, 28 (1866). 
) А. Совва, В. 2503 (1890). 
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Некоторые соединения, отвечающие следующим простым формулам: 
РКМН,). (СМ), и РЕМН,), ($С№),, 
также являются полимерными: 


‘ \ 
(НЕМ.РКСМ),] ) и [РАМН ГРАСЮ И 9) 
Дицианодиамминплатина — Тетраммннплато-тетрацианоплатоат 
(мономолекулярная) (бимолекулярная) 


(Н,№.РКЗСМ).] ) и. [РУМНУ)!]" [РКЗСМ),]" ) 
Дироданатодиамминплатина Тетрамминплато-тетрароданатоплатоат 
(мономолекулярная) (бимолекулярная) 


Полимерными являются также соединения: 
((Н№,РЕВг;] и  [РАМН.)] [РВ], 
((Н.М,РКМО»)] и [РИМН,)] [РКМОз 4, 
[(Н.№),РАС,] и [Ра(мн)4 [РаСЦ. 
У четырехвалентной платины известны следующие соединения общей 
формулы РКМН,), Си: 
1. Простая молекулярная формула: РЕМН,),Сц; 
С1в-тетрахлородиамминплатина 4) и +гапз-тетрахлородиамминплатина: ') 
[(Н:№»РАСЫ]. 
2. Двойная молекулярная формула: РЫМН,).СЬ; 
Дихлоротетрамминплате-гексахлороплатеат: 
[СЬРКМН,)‹]" - [РЕ] *). 
Следующие соединения отвечают общей формуле РЕРУ СЫ 7); 


1. Простая молекулярная формула: РРу,Сц; 

(С15-тетрахлородипиридинплатина и {гапз-тетрахлородипиридинилатина: 
[СьРРу,]. 

2. Двойная молекулярная формула: РЕРу.С\; 

И СИ гексахлороплатеат: 
[СЬР4Ру] [РС]. 

3. Тройная молекулярная формула: РРу‹Сц.; 

Дихлоротетрапиридинплате-пентахлоропиридинплатеат: 


[СЬРЕРУ] | РЁ Ы |. ь 


ск оп, А, 78, 328 (1851). 

скЁоп, 1. с.; С. У. ТВапю, А, 107, 320 (1858). 

Кфоп, А. 92, 287 (1854). 

К. 5у. Уеё Акад. Напа!. 10, №. 93; 5. М. ] бгрепзеп, 4. 


ое 


———- 


с 
уе, 
(1877). 
бе грагафь С. г. 31, 243 (1850); А. 76, 307 (1850). 
. Че грага+, Цей ра СТеуе, 1. с. 

Мг евеЕн СВ. 25,`365 (1900). 


-—— 
52 
> 
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во 
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Полимерные соединения родия эмпирической формулы КВ(МН,)з С, на 
основании их свойств и способа их получения должны обладать следую- 
щими формулами: 

(ВВ ВЬСЫ и [№ С, | Васы. 
8/5 ]3 


Гексамминроди- Хлоропентамминроди- 
гексахлорородиат гексахлорородиат 


На многочисленность подобного рода явлений полимерни указывают иссле- 
дованные Иёргенсеном соединения эмпирической формулы Со(МО,),, 
ЗМН,. Мы знаем не менее девяти изомерных и полимерных соединений 
этого состава, строение которых вполне выяснено: х 


1. Простая молекулярная формула: Со(МН,), (№О,); 
Тринитротриамминкобальт: [(Н,М):Со(МО,);] *). 
2. Двойная молекулярная формула: Со,(МН, в (МО, в; 
а) Гексамминкобальти-гексанитрокобальтиат 
[Со(МНьдв] И (Со(мО)4] *); 
Ь) Динитротетрамминкобальти-тетранитродиамминкобальтиат: 


Со (МО, |! со (МН): | :) (это соединение существует в двух 
Со (мн, Со (м0, стереоизомерных формах). 


3. Тройная молекулярная формула: Со,(МН;)(МО.); 
Нитропентамминкобальти-тетранитродиамминкобальтиат: 


МО, и 
[© К [© (№58: 
4. Четверная молекулярная формула: Со(МН,), .(№О.), 
а) Гексамминкобальти-тетранитродиамминкобальтиат: 


ГСоамныки [с №], 9 


Ь) СВ- и Напз-динитротетрамминкобальти-гексанитрокобальтиат: 


[>] пехмодаи э. 


5. Пятерная молекулярная формула: Соз(МН,),5 (МО, 5; 
Нитропентамминкобальти-гексанитрокобальтиат; 


И 
[Со , емо 


*) О. 1. Егётмапт, } р 97, 406 (1866); \. Ч1ЬЬз, Ргос. Аш. Аса4. 10, 14 
1875); $. М. У бгрепзеп, а. Сп. 7, 302 (1894); 13, 172 (1897); А. М\Мегпег, 
. а. СВ. 8, 174 (1895); 15, 166 (1897); А. Мегпег и А. М10о[а+1, РН. СВ. 12, 35 
(1893); 2, 295 (1896). 

3) 5. М. ]дгоепзет, 7. а. СН. 5, 177 (1894). 

3) 5, М, Л бгеспзен, 7. а. СВ, 5, 180 (1894); 13, 183 (1897); А. \Мегпег и 
М1о1аЕь РВ. Сб. 14, 54 (1894). 

) 5. М. ]бгоепзен, 2. а. СВ. 5, 177 (1894). ` 

М, ]бгоепзепц, 2. а. СВ, 5, 118 (1894); А. \Мегпег и А. М1о1аёь 

РЬ. СВ ет 514 (1894). 
М. ]бгрепзец, 2. а. СН. 5, 178 (1894). 


— 
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Структурные формулы этих соединений определены как с помощью син- 
теза, так и путем их разложения. В виду того, что оба метода приво- 
дят к одинаковым результатам, мы можем с полной уверенностью ре- 
шить вопрос о том, из каких комплексных радикалов построены эти 


соли. 
Целый ряд подобных случаев изомерии был найден Вернером!') 
у родановых соединений хрома. Изомерные соли отвечают следующим 


формулам: 
1. Простая молекулярная формула: Сг(МН}),(3СМ),; 
Трироданатотриамминхром: 
[(Н:№),С"ЗСМ)}. 
2. Двойная молекулярная формула: Сг(МН,)‹(5СМ№); 
а) Гексамминхроми-гексароданатохромиат: 
[САМН 4 (Си5СМ И; 
Ь) Дироданатотетрамминхроми-тетрароданатодиамминхромиат: 


о. 


3. Тройная молекулярная формула; Сг.(МН,).(5СМ),; 
Роданатопентамминхроми-тетрароданатодиамминхромиат: 


$см И ,- 
[+ ,.] [85% 
4. Четверная молекулярная формула: Сг(МН,), (ЗС М№з; 
а) Гексамминхроми-тетрароданатодиамминхромиат: 


т 
мно [с: ЗВ | 


4 


5) Дироданатотетрамминхроми-гексароданатохромиат: 


[© И (Сиосмй. 


5. Пятерная молекулярная формула: Ст(МН:) 5 ($СМ№),в: 
Роданатопентамминхроми-гексароданатохромиат: 
Н 
[ Сг М, , | (СЗ. 


 Координационно полимерными являются также следующие соединения, 
описанные П. Пфейффером 3}: 


[Степь] [С(6С№ и [с Сы [С Сми. 
с13- и Напя-формы 


$) А. Мегпег и /. Лоуапоу!&з, Неопубликованное. исследование: Л ны 


`уапох 143, тещия, о 1911 
3) Р. Р1е1{1{ег, А. 346, 7 8 (1906). 
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Координационная полимерия была обнаружена также у некоторых 
в металлических солей. 
А. Вернер!) вместе с Р. Губером И соединение: 


| [СкОН.), бОБ,[(Н, О, С:СЫ, ЭН 


` оно полимерно с сульфатом Рекуры *), который, по исследованиям 
`Н, Бьъеррума, обладает следующим строением: 


[© ОН т 50 н.о. 


Е А. Вернер?) вместе с Косташеску получил далее два фторида 
хрома, из которых один имеет формулу: 


[© он, Е 
[СГ [СкОН,)‹]. 


ы 
®— Очень простой случай полимерии как будто бы был найден И. Ваг- 
нером) у цианида серебра. 
® Мономолекулярное АСМ получается из двойного цианида серебра 
_н калия при действии серной кислоты; бимолекулярная же форма, обла- 
дающая, по всей вероятности, следующим строением: 

[А&(СЮ) А, 
В двойного цианида серебра и калия и азотнокислого серебра: 


[А5(СМ)К - АЗМО, = [АЗ(СМУАв + КМО.. 


а другой: 


р 
{ 
н Б. ГИДРАТНЫЕ ИЗОМЕРИЯ И ПОЛИМЕРИЯ 


3 


В близком родстве с разобранными в предыдущей главе координа- 
ционно-изомерными солями находятся изомерные неорганические соедине- 
зы, изомерия которых объясняется различным характером связи молекул 
воды и носит название гидратной изомерии. 

Е С прекрасным примером гидратной изомерии мы встречаемся у ги-. 
`дратов хлорида хрома. Известны три различных гидрата формулы СгС1, + 
ен, О: серо-синий, дающий сине-фиолетовые растворы, и два зеленых, 
астворяющиеся в воде с зеленым цветом. Серо-синий и один из зеленых 
‘хлоридов подробно исследованы Вернером и Губсером 5), второй 
‘зеленый хлорид открыл и охарактеризовал Н. Бьеррум 8). В водном 
‘растворе фиолетового хлорида все три атома хлора находятся в виде 
`вонов, что доказано измерением электропроводности, криоскопическими 
ределениями и отношением к азотнокислому 'серебру (осаждение всего 


/ 
г. 
ом 
я 
4 


№.) 


ыы и К. НиБег, В. 39, 329 ааа 
А. Кесоига, В1. [3] 27, 1155 (190 

; Мегпеги М. СозфасНезсц, В. 7, 4242 (1908). 

_Мастег, СВ. 7, 1902, стр. 942. 

„ Мегпеги А. О иБзег, В. 34, 1594 (1901). 

‚ В] еггиш, В. 39, 1599 (1906). Эфи4ег оуег Кгоп! Моча. Корепварен 1907. 
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хлора). Серо-синий гидрат ведет себя, следовательно, таким же образом 
как и гексамминхромихлорид: 5 . 

(СКмН»СЬ. Е 
Эта аналогия, как уже указывалось выше, вытекает из того, что шести 
молекулам воды в синем гидрате хлорида хрома отводится та же роль, 
что и шести молекулам аммиака в гексамминхромихлориде. Синий гитрат 
должен поэтому рассматриваться как гексаквохромихлорид и его формула 
должна быть написана следующим образом: 


[СкоН)СЬ. 


В растворах хлорида Н. Бьеррума ионизованы только два атома хлора, 
так как из свежеприготовленного азотнокислого раствора соли только две 
трети всего хлора осаждаются в виде хлористого серебра. 

Этот хромихлоридгексагидрат должен иметь поэтому следующее строение: 


[© нь с, + но. | 
| 


Свежеприготовленный раствор зеленого хлорида Вернера содержит. 
лишь один из трех атомов хлора в ионизованном состоянии, поэтому, | 
принимая во внимание строго доказанную в химии аммиакатов солей’ 
металлов зависимость между способностью к ионизации и координацион-_ 
ным числом, это соединение должно быть написано следующим образом; о 


[сова +2н,о. 


у 


Особое положение обеих избыточных молекул воды доказывается как. 
легкостью их удаления, при чем химический характер соединения не ме-_ 
няется, так и тем обстоятельством, что полученный Н. Бьеррумом из 
этого хлорида бромид: . 


< и 
[С О, Вг 


не содержит обеих молекул воды. °ч 

У гексагидратов бромида хрома мы встречаемся с теми же явлениями, 
что и у гидратов хлорида хрома. Один из них окрашен в синий, другой 
в зеленый цвет; из растворов синей соли азотнокислое серебро осаждаето 
тотчас же весь бром в виде бромистого серебра, в то время как из рас 
твора зеленой соли бром осаждается лишь частично. Изомерия обоих со- 
единений изображается следующими ие 


[Скон)Вгь [се (О, }, ] Вг | 2Н,О. | 
Гексаквохромибр@иид Дибоомотетраквохромибромид 
(синяя соль) (зеленая соль) 


Доказательством этого *) может служить образование трудно раство-_ 
римой дибромосоли, имеющей формулу: 


т (МН,) 
[с ва [© о 40%] +2н,0. 
1) А. Мегпег, А. 322, 344 (1902). 
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Е У соединений хрома, содержащих пиридин, П. Пфейффером !') най- 
_ дены гидратноизомерные соли, во всех отношениях похожие на только что 
_ разобранные изомерные соединения: 

ь Сг Ру: Вг; - 2Н,О и |ВиСг Вг + 4Н,О 

| (ОН.), | ^* > * О >, 

. 


[0.6 НИ ] и | с,Се РУ И, + 1н,о, 


[льскону, Вг. ') и [с а Вт. 

у : ь 

Гидратные изомеры известны также и у кобальтнаков. В отношении 

° гидратной изомерии находятся друг к другу, например, следующие соеди- 
нения: 


[+59 собчних | с 5, — 1ысымныуаа + 1н,о °, 


. 
=. . Хлороаквотетрамминкобальтихлорид — Дихлоротетрамминкобальтихлорид 
] (фиолетовый) (зеленый) 
С И „ ОН, А 
} [но Со(МН,), | Вгь *), 1: Со (МН), Вг- 1Н.О *), 
Хлородиаквотриамминкобальтибромид ра ТОКИ 
(синий) (коричневый) 
[| осхмнь, Вг, °), [Вг,Со(МН,) С! + 1Н.0°). 
Хлороаквотетрамминкобальтибромид Дибромотетрамминкобальтихлорид 
(фиолетовый) (интенсивно зеленый) 


У соединений, у которых вода стоит за скобками (эзогидраты), иони- 
зован только один отрицательный остаток, у изомерных же с ними соеди- 
нений ионизованы 0ва кислотных остатка. Последний пример интересен 
еще и в том отношении, что оба гидратных изомера находятся друг к 
другу также и в отношении ионизационной метамерии, описанной в сле- 
дующей главе. 

К этим различным гидратноизомерным соединениям примыкает один 
родственный им случай полимерии "). 

9 Гидрат формулы 


К РТ и ПЕ РПО с 


[нь "ОН: Сон Вг, 2Н.О 
Октаммин-диол-дикобальтибромид 
имеет вдвое больший молекулярный вес, чем гидроксоаквобромид. 
1 
[(Н,№).Со(ОН)(ОН,] Ви. 


ео 


Ё”—— 


. Ре 1 {Е {ет, В. 39, 1879 (1906). 
. М. ]огрепзенц, 2. а. СЬ. 17, 465 (1898); А. \Мегпег и А. К1е! п, 
2. а. СВ. 14, 32 (1897). 
‚ 34, 1587 м 
\Мегпеги А. Огвю, В. 37, 4701 (1904). 
. М. Уотаепзен, 4. рг. 6] 42, 215 (1890). 
\Мегпеги А. \Мо1Бегх, В. 38, 994 (1905). _ 
. \Мегпег, В. 40, 4113, 4434 (1907). 


21 А. Вернер — 3079 


д - 
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Е 


Мы говорим в данном случае о гидратной полимерии, с которой можно 
сравнить интересную полимерию между и 


(РОЗ) х 
Мен[рО,, Н.О !) и Ме, 20 ‚ ЗН.О °), 
(РО,) 
Монофосфат магния Пирофосфат магния 


Первая соль не теряет воды при 100°, в то время как вторая при 


этой температуре должна стать совершенно безводной. 


В. ИОНИЗАЦИОННАЯ МЕТАМЕРИЯ 


Весьма важный случай изомерии, особенно часто встречающийся у амми- 
акатов солей металлов, но наличия которого можно ожидать также иу 
гидратов, основан на том, что соединения, обладающие одинаковым со- 
ставом, в водном растворе диссоциируют на различные ионы. Так, напри- 
мер, известны два соединения, отвечающие одной и той же молекулярной 
формуле: 

Со(МН,),Вг($О,,), 


и поэтому оба они должны рассматриваться, как продукты присоединения — 


5 молекул аммиака к 1 молекуле бромидсульфата кобальта. Оба соедине- 
ния, однако, сильно отличаются друг от друга, что доказывается их по- 
ведением в водном растворе. Одно соединение красно-фиолетового цвета 
в свежеприготовленном растворе не дает реакции на ионы брома, но зато 
дает реакцию на ионы серной кислоты; в растворе второго красного со- 
единения можно доказать присутствие ионов брома, ионы же серной 
кислоты отсутствуют. Реакции двойного обмена © солями металлов и кис- 
лотами доказывают далее, что раствор первого соединения содержит 


комплексные ионы; р 
И 
[© КИ 


в то время, как во втором содержатся комплексные ионы: 
$0, |+ 
Со 4 
| (МН), 


Строение обеих этих изомерных солей, находящихся друг с другом 
‚в отношении ионизационной метамерии, изобразится следующим образом: 


СА 50.‘ 
3 4 4 
м, | во, ), [© о ВЕ 
Бромопентамминкобальтисульфат Сульфатопентамминкобальтибромид 
(красно-фиолетовый) (красный) 


#“ 


1) А. 4е спи [{епм, С: г. 100, 877 (1885). 
*) А. Зспмагепьего, А. 65, 146 (1848). 
3) 5. М. Лбгрепзен, .. рг. [2] 19, 63 (1879). 
4) 5. М. Логоепзем, {. ре. [2] 31, 270 (1885). 
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Приводим еще несколько случаев ионизационной метамерии у солей 
кобальта: 


о №0» : 
а еб ото 
Со Вг.› | С.0, 3, Вг *), 
(МН), | с |, 59) 
НОЕ СИРО льтиоксалат Оксалатопентамминкобальтибромид 
+ [я о, 1 Со (МН»), С); [СЬСо(МН,) МО, °), 
. Хлоронитротетрамминкоба: льтихлорид : Дихлоротетрамминкобальтинитрит 
к (красный) (зеленый) 
1 ы 
| бе ел, | мо, ', - [(©.№+Со еп! °), 
, Хлоронитродиэтилендиаминкобальтинитрит Динитродиэтилендиаминкобальтихлорид 
} (красный) (желто-коричневый) 
т 
н т: < №С$ 
Я 9 10 
[5 Со еп, | СМ °), [65 Со ель | 129). 
Хлоренитродиэтилендиаммин- Роданатонитродиэтилендиамин- 
кобальтироданид кобальтихлорид 
(красный) (красно-коричневый) 


В ряду соединений платины мы встречаем следующие случаи изо- 
_мерии !"): 


т РимН), | 50, [63 РимН,, | С 
Гидроксохлоротетрамминплатесульфат Гидроксосульфатотетраммини: атехлорид 
[С.РКМНз)Вгь, [ВыРКМН;)|СЬ, 
Дихлоротетрамминплатебромид Дибромотетрамминплатехлорид 
[О.5РЕМН, 1 (ОН)ь, (НО),РКМН:).]5 0%, 
Сульфатотетрамминплатегидроксид Дигидроксотетрамминплатесульфат 
[В".РКМН:).]5 О, [ЗО«РКМН:) +В». 
Дибромотетрамминплатесульфат Сульфатотетрамминплатебромид 


Следует упомянуть еще о соединениях: 


[с Он, | 4+ 1ню я С 0, а+зню, 


содержащих хотя и различное количество молекул воды, но стоящих друг 


Зи КР ПРИ. 


„К другу в тех же отношениях, как и ионизационные метамеры. 


бгоепзен, {. рг. [2] 23, 244 (1881). 
бгоепзен, ... рг. [2] 31, 269 (1885). 
бгоепзен, /. рг. [2] 19, 67 (1879). 
бгоепзен, 1. а. СН. 11, 425 (1896). 
огоепзен, Д. а. СК. 17, 468 (1898). 
гпеги А. К1е1т, 2. а. СВ. 14, 35 (1897). 
‚ Мегпегь, В. 34, 1738 (1901). 
. Мегпег, В. 34, 1723 (1901). 
. Мегпег, В. 34, 1737 (1901). 
‚ Мегиеги Г. Сегь, В. 34, 1739 (1901). 

1) р. Т, СТеуе, К. $. уе АКаа. Напа1. 10, №. 93, Оуег Ащшотаса! Р1айпит 
_Вазв. ЭюскНойи 1872. 


М. 1 
М. 1 
М. 1 
М. 1 
М. 1 
\е 


хзеаьев- 


—————— 


> 


рыррыфиию 


* 
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С весьма своеобразным случаем ионизационной метамерии, отличающимся 
от до сих пор рассмотренных, мы встречаемся у следующих’ соединений: 
$0 МО 
Сол?) | МО, ') изомерный с |Со *, 15О; °), 
С@мНуь| М: р (мно), | 50+) 

Второе соединение получается из первого путем замены группы $0, 
стоящей внутри радикала, группой МО, и окисления остатка $0, за 
счет МО.. 

[Дюваль обнаружил чрезвычайно любопытный случай изомерии ионов 
комплексных пентамминов кобальта, обладающих одинаковым составом, но 
различной валентностью (см. дополнение на стр. 186). Б. П.]. 


Г. СОЛЕВАЯ ИЗОМЕРИЯ 3) 


Соли таутомерных кислот, являющиеся неэлектролитами или очень 
слабыми электролитами, обладают свойствами сложных эфиров этих кислот; 
они могут, следовательно, существовать в виде структурно изомерных со- 
единений, обладающих вполне определенными признаками и названных 
Вернером солевыми изомерами. 

Изомерию этого рода наблюдал А. Ганч *) у ртутных солей циану-_ 
ровой кислоты. Эта соль существует в двух изомерных формах, изобра- 
жаемых следующими формулами строения: 


НЕ» 
М М 
Н/.О “соня/, ос/ 3 
КИ | 
у“ у Е 
о. о | 
Нё/, ; 
Кислородная соль Азотная соль 


Кислородная соль образуется действием ацетата или хлорида ртути на 
водный раствор цианурата щелочного металла, азотная соль образуется 
в безводном виде при нейтрализации водного раствора свободной кислоты, 
а в виде дигидрата — при реакции двойного обмена цианурата щелочного. 
металла в водном растворе при 100°. 

Химически эти соли различаются поведением их по отношению к ще-_ 
_лочам; кислородная соль нацело расщепляется едким натром на окись. 
ртути и цианурат, в то время, как на азотную соль щелочь не действует. 

Кислородная соль является менее устойчивой формой и может быть. 
переведена в азотную соль, 

Азотистая кислота, вследствие своего таутомерного характера, также 
способна к образованию структурно изомерных солей — нитро- и нитрито-_ 
соединений: | 


Ме— МО. Ме— О — №. 
Нитросоединения Нитритосоединения ь 
1) А. \Мегпег, 7. а. СН. 16, 410 (1898). 
1) $. М. Л]бгрепзен, Д. а. СР. 5, 172 (1894). 
2) А. \\Мегпег, В. 40, 765 (1907). 
1) А. НапЕизсЬ, В. 35, 2717 (1902). 
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Впервые изомерные соли азотистой кислоты были открыты Иёрген- 
сеном у нитропентамминкобальтисолей: 
| 
Со (МО) Же"). 
| (МНУ.] 
Приготовляя эти соли из аквопентамминовых солей, Иёргенсен по- 
° лучил мало прочные, светлокоричневого цвета промежуточные продукты, 
названные им изоксантосолями, исследование которых, однако, весьма за- 
труднялось их неустойчивостью. Вернеру *) удалось впоследствии полу- 
чить более устойчивые соединения, отвечающие тому же типу, и выяснить 
причину изомерии у МО.-соединений. Он описывает два пространственно 
_ различные ряда динитритодиэтилендиамминкобальтисолей и один ряд дини- 
тритодипиридиндиамминкобальтисолей: 
1) ОМО с, 1) омо ОМО с (МН;). 
В омо Соеп» Х, 6) омо Со еп и омо С° ру, Х. 
Эти кирпичнокрасные соединения уже по своему внешнему виду отли- 
чаются от изомерных нитросоединений, цвет которых варьирует от жел- 
того до желто-коричневого: 


В ОМ ое | р. В Ом Сост, | Х и [уси] < 


_ 


2) О.М 6) ОМ 


Дальнейшее различие между ними заключается в непрочной связи 
° остатков М№О,. Нитритосоли тотчас же разлагаются разбавленными мине- 
ральными кислотами с выделением азотистой кислоты, в то время, как 
изомерные им соединения в этих условиях не разлагаются. Нитритосоли 
являются менее устойчивыми изомерами, так как уже при хранении боль- 
шинство из них превращается в течение 48 часов в устойчивые нитросоеди- 
нения; при нагревании до 60—70° превращение происходит очень быстро 


Д. СТРУКТУРНАЯ ИЗОМЕРИЯ И ПОЛИМЕРИЯ ДРУГОГО РОДА Г 


В этой главе будут рассмотрены некоторые структурно изомерные и 
полимерные соединения, систематика которых наталкивается еще на за- 
труднения; . 


1. Изомерные соединения 


Чрезвычайно простыми изомерными соединениями являются нитрамид 
и азотноватистая кислота у): 
Н,М — №, НО —№=М— ОН. 
Нитрамид Азотноватистая кислота 


Кроме этих водородистых соединений в изомерных формах встречаются 
также и ртутные соли. 


15. М. ]бгоепзен, 2. а. СВ. 5, 168 (1894); 19, 148 (1899); А. \Мегпег В. 40, 
768 (1907). ; 
\ 3) А. Мегиег, В. 40, 765 (1907). 
3) А. Нап+зсВ, А, 292, 340 (1896) рассматривает оба соединения как стерео- 
изомеры, 
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Прекрасный пример структурной изомерии нашел Гага ') и вскоре 


после него Рашиг. При гидролизе 


-5О,Ме 
Ме50,.0.М№° .З0*Ме 


образуются соли формулы: . 
Ме5О.. О.МН. $О,Ме, 


называемые а, 8-гидроксиламин-дисульфонатами и изомерные с давно уже 
известными 8, З-дисульфонатами формулы: 


хЗОзМе 


НО — Е 
`\$0,Ме 
Были описаны: 
КО,5.О.МН.$О0.К, МН.О,$.О.МН.$О.МН,, 
КО,5.О.МК.5О,К + 2Н,О, 


МаО;5.О.МН.5О0,Ма и М№0,5.0.ММа.$О,Ма, 2Н,О. 


Различие между соединениями, полученными А. Розенгеймом и В. И. 
Мейером *) сводится к структурной изомерии между тиомочевиной и ро- 
данидом аммония: 


[(МН.):СЗЬ, Н&($С№. и (МН,$С№,, Н®($С№,, 
[(мН.).С$]ь, Со($СМ). и (МН,$С№», Со($С№,, 
[(МН.).С$],, Хп($СМ), и (МН,5СЮ,, 2и(3С№,. 


Структурная изомерия совершенно особого рода встречается у слож- 
ных эфиров сернистой кислоты. Давно уже известны оба сложных эфира 


ОСН СН 
0=8С ‘и 0,3. ге 
осн, ОСН, . 
В последнее время Е. Бринер *) получил еще соединение О.$...О(СН 
_ отличающееся от двух предыдущих. 


3)», 


2. Полимерные соединения 


Интересный случай полимерии наблюдается, как показали А. Ганч и 
А. Голл *), у двух соединений, впервые исследованных В. Траубе — у 
сульфамида и сульфимидаммония. 

Сульфамид мономолекулярен и отвечает формуле 1, “сульфимид тримо- 
лекулярен, (О,ЗМН).; строение его аммонийной соли изображается фор- 
мулой П: 


. М 
| И\с 
} А Н.М.оО, 75О,. МН 
у о) ы «М ет О,. МН, 
. | 
О МН, № /“ 
$0..МН; 
Сульфамид Сульфамидаммоний 
(мономолекулярный) (тримолекулярный) 
Т. Нава, $0с. 89, 240 (1906). 
*) А. Козепне! м и У. .). Меуеь, 7. а. СН. 49, 28 (1905). 
*) Е. Вг!пеги Е. Саг4ово0, С. г, 144, 911 (1907); С, 1907, И, 214. 
4) А. Нап изсци А, Но!1, В. 34, 3430 (1901). ` 


| 


ды бла Со Алла БНФ 


д. СТРУКТУРНАЯ _ ИВОМЕРИЯ р ПОЛИМЕРИЯ ДРУГОГО. РОДА 327 


Чрезвычайно своеобразные явления полимерии, еще не вполне выяснен- 
ные в структурном отношении, наблюдаются у метафосфатов, особенно 
тщательно исследованных Г. Тамманом. Он различает следующие группы 
метафосфатов '): 

1. | МаРО,\., диметафосфаты Флейтмана и Геннеберга. 

2. "МаРО. триметафосфаты Флейтмана. 

3. МаРО, в, гексаметафосфаты, у которых только два атома металла 
обладают ионогенным характером, так что соли этого ряда имеют следую- 
щий состав: 

[Ма,(РО,), Ма», [Ма(РО.)Кь, ГАб(РО,)К,. 


4. |МаРО,\, гексаметафосфаты, у которых на шесть остатков метафос- 
фата. приходится четыре одновалентных атома металла, могущих быть заме- 
щенными другими атомами: 

[Ма.(РО;)] Ма, [Ма.(РО, Аза. 
5. |МаРО, в», гексаметафосфаты *), содержащие пять легко замещаю- 
щихся одновалентных атомов металлов: 
[Ма(РО,)‹ Ма»,  [Ма(РО,) Аз»,  [Ма(РОз» (МН... 


‘Обращает на себя внимание то обстоятельство, что последние соли по- 
видимому содержат остаток [Ма(РО.,);], напоминающий соединения 6 ком- 


плексными радикалами (МехХ,,). 


Вопрос о том, связана ли с полимерией только что описанных метафос- 
фатов полимерия занимающих несколько обособленное положение хлоридов 
фосфонитрила *) и производящихся от них метафосфимовых кислот, которые 
можно рассматривать как имиды метафосфорной кислоты, пока еще не 
может быть решен. - 

Эти удивительные соединения были описаны Стоксом, показавшим, 
что при получении открытого Ю. Либихом соединения хлора, фосфора 
и азота, Р.М, С, посредством перегонки смеси пентахлорида, фосфора и 
хлористого аммония, наряду с этим веществом всегда образуются еще 
различные соединения одинакового эмпирического состава, свойства которых 
сопоставлены в таблице: 


Е о а рт 4 1” ОМ я чт кий, при — мя ‚ кип. ‚ при. 

к т. ВИ -. | 13 мм давления. 1 700 мм давления _ 

| ЕЯ ик ЕЕ о ы, 
Трифосфонитрилхлорид (РМСз) +... | 114 | 256,5 
Тетрафосфонитрилхлорид (РМО) ..... | 123,5° | 328.5° 
Пентафосфонитрилхлорид РМО! въ ь . | 41° 22: } ’ Полимеризуется 
м о Пре. тя = ой х 
ептафосфонитрилхлорид СК). 6%.” — | 9— на 
Полифосфонитрилхлорид (РМСЬ)л а ое | При красном Разлагается Разлагается 


| калении 
| 


Одним из наиболее характерных свойств этих фосфонитрилхлоридов 
является их способность к полимеризации. Они переходят при нагревании 
до 250 — 350” в желатинозную массу, обладающую чрезвычайно высоким 
молекулярным весом и представляющую собою эластичное, нерастворимое 
во всех индиферентных растворителях тело. При дальнейшем нагревании 


:) с. Таш тап, Рашшекг, НапаЪ. 4. апоге. СВ. 2, П, 182; 4, 321. 
и И мы 7. а. СВ. 5, 15(1894); Бамшег, НапаБ. 4. апого. СВ. 4, 321 (1903). 
зн З{оКе$, Аш. 17, 275 (1895); 19, 782 (1897). 


, 


\ 
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` — 

это соединение опять разлагается и делается способным к перегонке, при 
чем получается целый ряд фосфонитрилхлоридов. 

Полимерные фосфонитрилхлориды представляют из себя, таким обра- 
зом, единственный известный в настоящее время случай генетической по- 
лимерии в неорганической химии. х 

При обработке водой фосфонитрилхлориды переходят в гексасоедине- 
ния по следующей схеме: 

[РМСЫвп -+ 21Н,О =2.Н&! + [РМ(ОН)]п. 

Эти продукты реакции, называемые метафосфимовыми кислотами, также 
полимерны. По Стоксу ') они представляют из себя кольцеобразно по- 
строенные соединения, изображаемые следующими формулами: 


РО.Н \ РО.Н 
нм УМН нм/ УМН . 
|| ры 
НО.Р. РО.Н НО.Р РО.Н. 

д ми ор 

а. АМ МН 
Н кем 

РО,Н 

Триметафосфимовая кислота Тетраметафосфимовая кислота 


Если исходным продуктом является гептафосфонитрилхлорид, ‘то при 
этом образуются уже не истинные метафосфимовые кислоты, а соединения, 
содержащие на одну Молекулу воды больше. Стокс считает, что в этих. 
соединениях имеется открытая цепь. Так, для „гептаметафосфимовой кис- 
лоты“ он дает формулу: 


ным. © | 
о — МН.РО,Н.МН.РО,Н.МН.РО,Н 


но м | 
\УР.МН.РО,Н.МН.РО,Н. 
но’ 6 

В обстоятельной работе Стокса можно найти еще целый ряд наблюде- 
ний, чрезвычайно ценных для учения о строении неорганических соедине- 
ний, вследствие этого повторное исследование этих интересных соединений. 
было бы крайне желательно. 

В заключение коснемся еще двух случаев полимерии кобальтиакового 
ряда. Известен ряд гексамминтриолдикобальтисолей, изображаемый сле-. 
дующей общей формулой строения %): 1 

| 
| 
| 


Ё №;:С -ОН.С ( | 
о. .Со(МН Х.. 
3'\7 } . аз | Хз 


Соли этого ряда обладают красивым коричнево-красным цветом. Кроме 
того, открыт ряд додекаммингексолтетракобальтисолей, отвечающий слё-_ 
дующей формуле строения 3): 3 


[6 (воин ) | 
Со Со(МН,), Ха Г 
но з Ч 


1) Н. №. $4оКе$, 2. а, СН. 19, 38 (1899). 
3) А. Мегпег, В. 40, 4834 (1907). 
3) А. Меглег В. 40, 2103 (1907). 


з 
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Прекрасно кристаллизующиеся соли этого ряда окрашены в коричнево- 
черный цвет. Если мы сравним между собою эмпирические формулы обоих 
рядов соединений: 


Со, (ОН), (МН; ),Х, и Со(ОН) (МН, зХь 


то мы тотчас же увидим, что один ряд является полимером другого. 
К полимерным соединениям принадлежат далее по Вернеру и Кар- 
реру 1), найденные Зандом 3) изомерные нитрозопентамминкобальтисоли. 
Черные соли являются истинными нитрозопентамминкобальтисолями, 
[Со(МО)(МН,),]Х., в то время, как изомерные им красные соли отвечают 
бимолекулярной формуле: [Со,М.О.(МН, о |Х.. 


Е. С15$-ТВАМ$-ИЗОМЕРИЯ (ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРИЯ) 


Явление с15-мапз-изомерии (геометрической изомерии) в неорганической 
химии было до сих пор обнаружено лишь у комплексных соединений и 
при том у соединений таких элементов, координационное число которых 
равно четырем или шести. 

Центральными атомами могут быть кобальт, хром, платина и иридий, 
природа же атомов и атомных групп, координированных около этих метал- 
лов в изомерных соединениях, может быть самой разнообразной. 

Первый пример изомерии этого рода найден был Иёргенсеном 
у аминовых производных кобальта состава [Соеп.СЬ]Х, но истолкован он 
был им с точки зрения представлений структурной химии. Впоследствии 
Вернер, основываясь на многочисленных новых случаях изомерии у ко- 
бальтиаков, доказал, что мы в данном случае имеем дело с пространственной 
изомерией. Стереохимия хрома разработана П. Пфейффером. 


1.’ Соединения элементов с координационным числом шесть 


Сложные радикалы МеК,, в которых шесть групп находятся в прямой 
связи с центральным атомом, входят в состав многочисленных гидратов, 
аммиакатов и комплексных двойных солей. Прежде всего возникает вопрос 
о пространственном строении таких комплексов. 

В случае плоской конфигурации: 

К т в 
УмьС®, 
к” | МВ 
Ю 
радикалы: 
М ' М К 
Св, и ев, 


образующиеся при частичном замещении К на КВ', должны существовать 
в трех изомерных формах, аналогично дву- и тризамещенным производным 
бензола. 


*) А. \Мегпег и Р. Каггег, Неу. СЫм. Ас 1, 54 (1918) 
, . Зап4и О, белззТег, В. 36, 2083 (1903); А. 329, 194 (1903). 
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? 
| 
4 


Экспериментальные данные, однако, указывают на то, что подобные. 


соединения существуют лишь в двух изомерных формах. Этот факт нахо- 
дит себе объяснение только в случае допущения симметричного простран- 
ственного распределения групп вокруг центрального атома, а именно такого, 
при котором шесть групп занимают вокруг центрального атома шесть вер- 
шин правильного октаэдра; 


В этом случае мы имеем следующие возможные комбинации для соеди- 
нений с комплексными радикалами: 


#’ 
| 


Замещение по ребру Замещение по оси 
(1,2-форма) {1,6-форма) 


Соединения стакими комплексными радикалами [ме должны, слелова- 
тельно, существовать в двух изомерных формах. Следсгвие это, весьма важное 


для пространственной интерпретации комплексов МеК,, широко подтвер- 
ждается экспериментальными данными, так что в правильности теории октаэдра, 
получившей серьезную опору в открытии оптически деятельных комплексных 
солей, сомневаться больше нельзя. Эта пространственная изомерия аналогична 
геометрической изомерии этиленовых соединений. У комплексных солей состава 
[Со(мМН),ХХ соединения, в которых оба\Х расположены по оси — соот- 
ветствуют Нап$-конфигурации, а соединения, у которых оба Х расположены 
по ребру — с1з-конфигурации изомеров этилена, что отчетливо видно ма 
изображениях плоскостей разреза октаэдров, в которых находятся оба кис- 
лотных остатка и две молекулы аммиака: 


к х д хо „МН, Жо мы 
т хо А Со’ , Со’ : 
вх < х/ `В 5 “ ; 4 и 
НМ. `Х х "МН, 
гапз-изомер с1$-изомер Замещение по оси Замешение по ребру 
({гапз-изомер, 1,6) (615-изомер, 1,2 


В соединениях с комплексными радикалами Ме К заместители также мо- 


гут располагаться двояко, что может быть изображено следующими про- 
странственными формулами: 
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Чрезвычайно существенным является вопрос об определении конфигура- 
_ ции с18-Нап$-изомерных неорганических соединений, т. е. вопрос о том, 
_ какому ряду соединений отвечает с15- и какому {апз-конфигурация. В на- 
_ ших руках имеются два совершенно независимых друг от друга способа 
решения этой проблемы, приводящих к одному и тому же результату, так 
_ что в данном случае мы стоим на вполне твердой почве. Мы займемся сей- 
час лишь одним из этих двух методов, а именно методом замыкания и 
 размыкания кольца, со вторым методом оптического активирования мы по- 
‚ знакомимся в следующей главе. 
| Наилучшим способом для определения конфигураций органических с15- 
{ап$-изомерных соединений является, как известно, способ, основанный на 
свойстве с15-соединений образовывать производные с замкнутыми кольцами 
или образовываться из таковых, чем они резко отличаются от #ап$-сдеди- 
нений. Было поэтому совершенно естественным искать подобных же разли- 
чий и у неорганических стереоизомеров и применять эти различия для 
_ определения конфигураций. Исследования показали, что этим путем мы дей- 
_ ствительно можем с полной несомненностью установить конфигурацию сте- 
реоизомерных кобальтиаков и хромиаков. 
| Прежде всего необходимо отметить, что число членов кольца оказывает 
° на образование кольца у аммиакатов солей металлов и подобных им 
_ соединений совершенно такое же влияние, как и у органических соединений. 
Так, например, А. Вернер показал, что этилендиамин, пропилендиа- 
мин и триметилендиамин очень легко образуют комплексные соли с кобаль- 
том, но тетраметилендиамин и пентаметилендиамин к этому не способны. 
Стерическая причина этого сделается нам тотчас же понятной, если мы 
сравним между собой схематические изображения образующихся при этом 
атомных комбинаций; 


„.МНЬ — СН, „МН, — СН. СН, „МН, — СН 
По’ ых м 65 Гехк Со’ СН, 
“МН, — СН, “МН, — СН, „мн, — сну” 


В этих случаях образуются пяти- и шестичленные кольца в то время, 
как, начиная с тетраметилендиамина, должны образоваться кольца с боль- 
° шим количеством членов, к образованию которых мало склонны, как изве- 
стно и соединения углерода. 

Подобные явления наблюдались П. Пфейффером !) иу хромиаков, — 
вскоре затем Л. Чугаевым %) было отмечено характерное отличие, которое 


Е В 


т) Р. Ре! Мег и М. На! мапн, В. 36, 1064 (1903). 
*) 1.. Тзснирае{1, В, 39, 3197 (1906). 


0 а. 5 
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проявляют ди- и триметилендиамин по сравнению с высшими полиметилен-_ 
диаминами при присоединении к солям никкеля. Следует отметить также’ 
большую прочность соединений металлов с дипиридилом и о-фвнантроли-. 
ном, исследованных Ф. Блау !), далее легкость образования неорганиче- 
ских ацетилацетонатов, из которых в особенности заслуживают внимания. 
изученные В. Дильтеем *) интересные соединения кремния и бора и, на-. 
конец, состав своеобразных соединений металлов с изобутир-адином, иссле-_ 
дованных О, Пилоти и В. Шленком °). Во всех случаях при образовании 
комплексных соединений металлов и при образовании органических. 
соединений замыкание кольца характеризуется одинаковыми особенностями *). : 
На основании этого мы можем заключить, что при построении неорганиче-_ 
ских соединений пространственные соображения играют ту же роль, что и 
при построении органических соединений, поэтому допущение, что в оловых 
солях 
А.Ме со, А. Ме р х А.Ме ° ОН * МеА, 
№4 о ‚он. 

оба кислородных атома, непосредственно связанных с атомами металлов, нахо- 
дятся в октаэдре комплекса не на диагонали ({фапз-положение), а на ребре. 
(с15-положение), является в высшей степени вероятным. В пользу этого говорит 
также тот факт, что, несмотря на специально поставленные опыты, ни разу не 
удалось получить карбонато- оксалато- и диоловые соли в стереоизомерных 
формах и, кроме того, то, что карбонато- и оксалатодиэтилендиаминкобальти-_ 
соли могут быть расщеплены на оптические антиподы (см. следующую главу). 
Карбонато- оксалато- и диоловые соли являются, следовательно, с!15-соеди-_ 
нениями и могут служить основой для определения конфигурации. 2 

В ряду соединений кобальта в качестве исходных веществ для опре-. 
деления конфигурации избраны карбонато- и диолоктамминовые соли, | 
а в ряду соединений хрома — оксалато- и. диолтетраэтилендиаминовые соли. | 
Способы определения конфигурации различных рядов соединений разобраны | 
в следующих главах. р 


= 


а) Соединения кобальта 
Тип соединения [СоК,К’.]. С!5-Нап$-изомерные кобальтовые соли 


содержат радикалы [СоЁ.В’.] и [СоК,К’.]. Особенно часто встречается с!8- 
{тап$-изомерия у соединений типа [СоК,К’.]; не менее 27 рядов соеди- 
нений этого рода были получены в двух изомерных формах. Они привее 
дены в нижеследующей таблице. 

Соединения с радикалами [СоК. В’. ]ш 


[((Н№).Со еп] Х, 5), [(Н.О).Со еп] Х‹ °), | Со ет № х 


Е. ВТац, М. 19, 647 (1898). к 
М. Ри+Неу, А. 344, 3900 (1905). | 
М. Зсв1етк, ОБег Меа-звоБиугадте ип@ Ште За!ше, ПувзецаНоп. Маасней 


) См. главу о внутренних комплексных солях. 
} А. \Мегпег, А. 351, 65 (1907). 

8) А. Мегпег, В. 40, 262 (1907). 

7) Мегпег, А. 386, 1 (1912), 


Стр. Строка Напечатано , Должно быть 


в оловых в карбонато-, оксалато- и 
} диоловых 


НХ х 
Со еп. | Х 
0:№ р 


332 13 сверху 


НХ те: 
333 ° 3 сверху - Со еп; | Хх 
- о [Ом . 


ы р 


Заказ 1509, ^ - 
® 


4 
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Соединения с радикалами [СоК,В’. и 
[25 з0 Со ель № °, ') Ще Со ель, Н [2 М ое ть к, *), 
[65 ЭМ Со ель, Е [о Со ель з), [5 бо ель № й 


[< Со ель, ), ве Со ель г, 


Соединения с радикалами [СоК.В’. 1 


| СыСомнуаХ 3), Ё Со ель Г (ОМ, Со(мньих °, 
| (С.Со(МН,), ей] ХЭ), [55 Со вх ). ОМ бовых”, 
[СЬСовХ 4), [6% Со вых ), Юм. О),соевих ", 
[СЬСо райх °), [к Со ет ), О.М, Сорых), 
[Вг.Со епё]Х °), [($С№,Со еп Х *), [5 Со ель с 


Соединение [(0,5).Со(МН;) Ме !'). 

С15-бап$-изомерные соединения в химическом отношении очень похожи, 
но часто отличаются друг от друга характерной окраской. Так, например, 
у дихлоро- и у дибромосолей соединения одного ряда окрашены в зеле- 
ный цвет (празеосоли), а другого — в фиолетовый (виолеосоли). Так, как эта 
пространственная изомерия была особенно тщательно исследована у рядов 
соединений с этилендиамином, то было высказано предположение, что сте- 
‘реоизомерия кобальтиаков имеет своей основой изомерию соединений, обла- 
дающих частично органическим ‘характером. Но открытие такой же изоме- 
рии у простых рядов солей [С15Со(МН;):|Х послужило окончательным дока- 
зательством в пользу стерического ее истолкования. 

Перечисленные изомерные соединения находятся в прямой генетической 
связи с с!15- и Чапз-диаквосолями [Со еп.(ОН,);] Хз или [Со(МН,)‹(ОН,)Х. 
или, с другой стороны; в непосредственной связи с с15- и Чап$-дигало- 
геносолями: 

[Соеп»,Х.]Х или [Со(МН,) ХХ. 


1) А. Мегпег, В. 40, 272 (1907). 

3) А. \Мегпег, А. 386, 1 (1912). 
= А. Метпеги А. КЛе!1, 1. а. СВ. 14, 28 (1897); А. Меглеи, В. 40, 4817 
(1907). 

МЕ: м. ]бгрепзен, }. ый (2) не 440 (1890). 

5) А. Мегпеги А. Его 11СЬ, В. 40 2225 (1907). 

5 М. ое рг. (2) 41, `440 (1890). 

7) А. Мегпеги Г.. Четь, В. 34, 1739 (1901); А. \Мегпег, В. 34, 1733 (1901). 
те по @1ЬЬ$, Ргос. Ашенс. Асаа. 10, 2 (1875); $. М. ]бтрепзеп, 7. 3.615, 

1894). 

А \Мегпег и Е. Нишрытгеу, В. 34, 1720, 1726 (1901). к 

10) А, \Мегпег, В. 40, 779 (1907). 

и) К.А. Ноёмапи и 5. Ве! 1 5$СВ, 7. а. СВ, 16, 383 (1898); А. \Мегпег и 
Н. Огарег, 2. а. С. 16, 412 (1898). 
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Если нам известны конфигурации этих „основных соединений“, то тем 
самым мы получаем основу для общей систематики с!5-#апз-изомерных 
кобальтиаков (А. Вернер). 

Конфигурация диаквосолей [Соеп.(ОН.),]Х, может быть установлена 
на основании связи, существующей между этими соединениями и диолдико- 
балтисолями [еп.Со(ОН).Со еп.]Х,, с1-конфигурация которых вытекает из 
наличия в них кольца, образованного двумя Со и двумя ОН. Те диаквосоли, 
которые образуются при расщеплении диоловых солей концентрированной 
соляной кислотой, должны обладать с-конфигурацией, изомерные же ди- 
аквосоли, не находящиеся в генетической связи с диоловыми солями, должны 


обладать Напз-конфигурацией: ` 
её Со * ОН: со ель С Е ельсобН: [С Е [со ем С. 
р с18-диаквосоль с13-дихлоросоль 


Это предложение подкрепляется тем фактом, что те же диаквосоли, 
которые образуются из диоловых солей, могут быть получены и из карбо- 
натосолей 


.О 
> 
в г о осо 


со [НОС ель), | 


7 
/ 


и гексоловых солей 


при расщеплении их кислотами. В аммиачном ‚ряду известны до сих пор 
лишь с15-диаквосоединения, являющиеся, подобно содержащим этилендиа- 
мин с!3-диаквосолям, продуктами расщепления соответствующих карбонато- 
диоловых и гексоловых солей. ь 

Определение конфигурации содержащих этилендиамин дихлоросолей, 
(Со еп.С!.]Х (виолео- и празеосоли), также не представляет трудностей. 

Фиолетовые дихлоросоли, образующиеся наряду с с!5-диаквосолями при 
расщеплении содержащих этилендиамин диолдикобальтисолей концентриро- 
ванной соляной кислотой, должны обладать конфигурацией с!5-, и, следо- 
вательно, зеленым дихлоросолям следует приписать Чап$-конфигурацию. 
Это прекрасно согласуется с тем фактом, что фиолетовые дихлоросоли 
являются также ‘продуктами действия концентрированной соляной кислоты 


на карбонатосоли 
. О 
[ь Со осо 
. О } 


и сульфитосоли 
. О 
еп: Со 50 [Х. 
ВОЙ 
„Дибромодиэтилендиаминкобальтисоли ведут себя в этом отношении совер- 


шенно аналогично. Фиолетовые дибромосоли, образующиеся по нижеследую- 
щим уравнениям: 


. 0 
|= Со обо] 4: 2НВг = [-- Сов! вт Сов, 


22 
ЕСТ — 
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| Со ово о 2НВг == | Сов: Вг - $0, + Н;О, 


[1 Со: ОН он. “Со еп; 


Вг, + 2НВг = [с соб: | Вг, [Вс ель Ви 


должны обладать с!-конфигурацией, в таком случае зеленым дибромосо- 
лям следует приписать конфигурацию {гап5. В аммиачном ряду конфигура- 
ция диацидосолей также устанавливается исходя из отношений этих соеди- 
нений к диоловым солям: 


нс! | нлооОНЬ а, +9 |собчну. [а 


с1$-диаквосоль с15-дихлоросоль (виолеосоль) 


° Празеосоли [Со(МН,),СЬ]Х и в данном случае являются 4гапз-соедине- 
НИЯМИ. 

Определенные таким образом конфигурации диацидосолей подтвер- 
ждаются еще и тем, что виолесоли, образующиеся в первую очередь при 
размыкании колец посредством галогенводородных кислот, оказываются 
неустойчивыми в кислой среде и при действии галогеноводорода легко пе- 
‘реходят в празеосоли. 

Конфигурации остальных рядов солей были определены по их отноше- 
нию либо к диакво-, либо к дигалогеносолям. Но так как диаквосоли и с&- 
дигалогеносоли в структурном и в пространственном отношении тесно связаны 
с соответствующими диоловыми солями, то тем самым стереохимическая 
система соединений типа [СоК,К’.] вполне определена. 


[нс - ОН, Со(мНЬ), <, 


Ряды соединений, связанные с с1{5$- и +гап $-диаквосолями 


Е ОН 
° Гидроксоаквосоли: [с бо он. й Х.. Изомерные гидроксоакводи- 


_Этилендиаминкобальтовые соли обратимо связаны с изомерными диакводи- 
Этилендиаминкобальтовыми солями; их конфигурацию поэтому определить 
легко. Те гидроксоаквосоли, которые образуются при отщеплении кислот 
от с!5-диаквосолей и снова переходят в последние при присоединении кис- 
Лот, являются с!5-соединениями, изомерные же гидроксоаквосоли, принимая 
во внимание их генетическую связь с Нап$-диаквосолями, являются фапз$- 
соединениями. 

Пространственная перегруппировка при этих реакциях, которые можно 
изобразить следующим образом, исключается: 


[епь Со (ОН,).] Х, -- МН; == [еп Со(ОН) (ОН, | Х. + МН.Х, 
[еп,Со (ОН)(ОН.)] Х, -+ НХ == (еп, Со (ОН) Х,. 


Динитросоли и динитритосоли: [А,Со(МО,)]Х и 
_[А, Со(О . №О).]Х. Стереоизомерные ряды динитросоединений известны у 
соединений содержащих аммиак и содержащих этилендиамин. В ряду аммиака 
они называются флаво- и кроцеосолями. Соответствующие изомеры 
_аммиачного и этилендиаминового ряда являются вполне идентичными по их 
отношению к различным реагентам, так что на основании конфигурации 
этилендиаминовых соединений мы можем сделать заключение о конфигура- 

ции аммиачных соединений. Конфигурация этилендиаминовых рядов может 


Ма Ай 


м 
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быть выведена на основании следующих фактов. Обе стереоизомерные 
диакводиэтилендиаминовые соли при действии азотистой кислоты образуют 
стереоизомерные динитрито-диэтилендиаминовые соли, конфигурация кото- 
рых установлена, так как они при действии разбавленных минеральных 
кислот обратно переходят в соответствующие диаквосоли. Динитритосоли. 
превращаются уже при хранении в изомерные динитросоли, конфигурация 
которых отвечает, следовательно, исходным динитритосолям: 


. ОН» (1) . ОМО (1 ‚ МО; (1 
>. [= Со: он, й Х >= [2 Со: ОМО Я Х —= [с Со: МО, О х 


она ‚„ ОМ№О (1) ‚ МО, (1) 
[= Со: ОН; (6) Х. => | еп. Со: ОМО (6) Х - | еп» Со: №: (6) 2% 

На основании этого кроцеосоли должны рассматриваться как фгапз-, 
а флавосоли — как с1$-соединения. 

С . 

Хлоро-нитросоли: Е Со №, Х. Конфигурация стереоизомерных 
хлоронитросолей вытекает из их отношения к динитросолям. Один ряд 
хлоро-нитросолей дает при взаимодействии с нитритом натрия количественно 
кроцеосоль и образуется. исключительно из. кроцеосоли при действии на 
нее соляной кислоты. Поэтому его надо считать {аи$-рядом. Изомерный ряд 
дает с нитритом натрия почти исключительно флавосоль и образуется при 
действии соляной кислоты на флавосоли. Его нужно рассматривать, как 
с15-ряд. 

Ряды соединений, связанные с с!5-и +гап5$-диагалогено- 
< ы солями 


Галогено-изороданатосол и: |[еыСо мс] Х. При действии ро- 


данистого калия на 1,6 дихлоро- и 1,6-дибромодиэтилендиаминкобальтовые 
соли. образуются изомерные хлороизороданато- и изомерные бромоизоро- 
данатосоли: 

[еп. СоС1 (№С$)] Х и [еп, СоВ(МС$)]Х. 


Для определения их конфигурации прежде всего принимают во внима- 
ние различный цвет этих соединений. Отмечено, что изороданатогруппа 
изменяет окраску кобальтиаков аналогично аммиаку, хотя и не в такой 
сильной степени. Окраска кобальтиаков с одной изороданатогруппой 
[Со (МН.); (№С$)] Х, по сравнению с соответствующими аммиачными соеди- 
нениями, смещена от желтого ‘цвета к красному, а по сравнению с соответ- 
ствующими галогеновыми соединениями — от сине-красного и зеленого к 
красному цвету. Так как один хлоро-изороданаторяд фиолетовый, а другой 
красный и один бромо-изороданаторяд имеет индиго-синюю, а другой сине- 
красную окраску, то фиолетовые хлоро-изороданатосоли и индиго-синие 
бромо-изороданатосоли отвечают зеленым 1,6-дихлоро- или 1,6-дибромо- 
солям и являются, следовательно, +гапз-соединениями в то время, как крас- 
ные или сине-красные хлоро- и бромо-изороданатосоли отвечают виолеоряду: 

Конфигурации изомерных галогено-изороданатосолей, выведенные на 
основании их окраски, вполне согласуются с различными перегруппиров- 
ками, изучавшимися на этих соединениях. 
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ттт АЯ 


Изороданато-а квосоли: [въсобрь | х Соли этих стереоизо- 
$ 


мерных рядов обнаруживают такую же разницу в окраске, как и соли 
отвечающих им хлоро-изороданаторядов. Соли одного ряда сине-фиолето- 
вого цвета и дают при нагревании с соляной кислотой фиолетовые Чапз$- 
хлоро-изороданатосоли, соли изомерного ряда оранжевые и переходят при 
нагревании с соляной кислотой в красные с!5-хлороизороданатосоли. Сине- 
фиолетовые изороданатоаквосоли являются таким образом ФНапз$-, а оран- 
_жево-красные с15-соединениями. 
Галогено-аммин-диэтилендиаминк обальтисоли: 


х - 
‘[еь Со мн. | Хз- Конфигурацию этих соединений можно вывести из конфи- 
3 


гурации галогеноизороданатосолей вследствие того, что фтапз-хлороизо- 
роданато- и 4гапз-бромо-изороданатосоли прекрасно окисляются перекисью 
водорода до хлороаммино- или бромо-амминосолей, обладающих одинаковой 
с ними конфигурацией '). Полученные таким путем {тап$-галогеноамминовые 
соли изомерны с соединениями, полученными из 4гап$-дихлоро- и Наиз-дибро- 
_мосолей при действии на них аммиака, откуда следует, что последняя реак- 
_ ция сопровождается перегруппировкой. 


ОН 
Акво-аммин-диэтилендиам инкобальтисоли: [сок Х.. 
3 


_ Стереоизомерные ряды, отвечающие этой структурной формуле, находятся 
в близкой связи с рядами галогеноамминовых соединений, ибо, при дей- 
_ствии на них соляной и бромистоводородной кислоты, они образуют сое- 
_динения этих последних рядов: 


ОН, (1 Хх 
[ето мн О Х, —= [= Со мн, (2) | Х,  Н.О, 


[елысо о № — [== о Я х, +Н,О. 


Изомерные акво-амминовые ряды образуют при этом почти количе- 
ственно соответствующие изомерные ряды хлоро-амминовых- и бромо-аммино- 
вых соединений, которые при действии щелочей переводятся опять в соот- 
ветствующие акво-амминовые ряды. 


Диизороданатосоли: | Со м] Х. Конфигурацию этих рядов 


соединений можно определить на основании следующих реакций. Один ряд 
дает при окислении хлором 1,6-диаммин-диэтилендиаминкобальтисоли, 
а при окислении азотной кислотой и выпаривании с соляной кислотой 
_1,6-хлоро-амминовые соли, в то время, как другой ряд при окислении 
перекисью водорода и выпаривании с соляной кислотой дает 1,2-хлоро- 
амминовые соли. 


МН. 
Диаммин-диэтилендиаминкобальтисоли: [в со Х.. 
3— 


Характерным отличием обоих стереоизомерных диаммин-диэтилендиамин- 
кобальтирядов является различная растворимость их солей. Один ряд дает 
<, Е Е ЕАН 

1) Связь металла с азотом при этом остается нетронутой. 

22 А. Вернер-—3097 


ь 


очень легко растворимые, другой сравнительно плохо растворимые соли. 
Конфигурация обоих рядов вытекает из того факта, что при окислении 
{ап$-диизороданато-диэтилендиаминовых солей перекисью водорода или 
хлором образуется ряд плохо растворимых солей. Плохо растворимые соли 
принадлежат, таким образом, к Чапз-, легко растворимые — к с15-ряду. 
Изороданато-аммин-диэтилендиаминкобальтисоли: 
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[+тысо НЕ, | Х,. Конфигурацию изороданато-амминовых солей можно легко 
3 


определить, так как эти соли при окислении перекисью водорода обра- 
зуют соответствующие диамминовые соли, обладающие той же конфигурацией: 
№5 (1 МН, (1 
[2 Со м Ох, — [= Со МН "о | Хх, 
№С$ (1) } МН, (1) 
[сы Со МН, (6) Х. — еп. Со МН® (6) Х.. 

Конфигурация изороданато-амминовых солей подтверждается тем, что 
при удалении остатка родана концентрированной азотной кислотой и по- 
следующем выпаривании с соляной кислотой образуются соответствующие 
стереоизомерные хлороамминовые ряды. 


М 
Нитроаммин -диэтилендиаминкобальтисоли: [ес а Х,. 
3 


Конфигурация нитро-аммин-диэтилендиаминовых солей вытекает, во-первых, 
из генетической связи обоих изомерных рядов с изомерными аквоаммино- 
выми рядами и, во-вторых, из того, что изомерные нитроамминовые соли 
при кипячении их с концентрированной соляной кислотой переходят в 
изомерные хлороамминовые соли. 
Изороданато-нитро-диэтилендиаминкобальтисоли: 


№С$ 
Е Со МО, Х. Конфигурация этих соединений определяется из того, что 


один ряд при окислении перекисью водорода дает с15-нитро-амминдиэти- 
лендиаминсоли. Этот ряд является, таким образом, с!5-рядом, а изомерный 
ему ряд — Нап$-рядом. С этим согласуется тот факт, что при нагревании 
соединений, являющихся 1,2-изороданатонитросолями, с НС! образуется 
1,2-хлороизороданатохлорид. 

Соединения типа [СоК.К,]. В настоящее время известны два ряда 
соединений с комплексными радикалами [СоК.К,'], встречающиеся в виде 
с15- и Чапз- изомеров: 

1. Тринитротригидроксокобальтиаты !). Они отвечают 0б- 
т [Со(МО,), (ОН), Ме,. 


Определений конфигураций еще не производилось. 
2. Кобальтигликоколь. По Г. Лею и Г. Винклеру *) соеди“ 


нение ры 
: 7 и 
.М— СН, 


з 3 
существует в двух стереоизомерных формах. 


1) А. Розепве! ш и А. даг#ипке!|, В. 44, 1865 (1911). 
#) Н. Геу и Н. У 11 КТег, В. 42, 3894 (1909). 


м. > 
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Одна форма кристаллизуется с двумя молекулами воды в виде фиолето- 
вых, почти черных, больших ромбических кристаллов. Вторая, более трудно 
растворимая форма, содержит только одну молекулу воды и образует сине- 
красные иглы. Различие между обоими изомерами сохраняется и в рас- 
творе и может быть доказано оптически. 

[В самое последнее время обнаружена геометрическая изомерия У спи- 
рановых соединений двухвалентной платины состава: 


В 
РЁ| *.. рр 
"М — СНь] а 
з 
Подробности см. в доп. главе о стереохимии комплексных соединеё- 
ний. Б. /1.]. 
6) Соединения хрома 


(С!3-Напз-изомерные соединения хрома были впервые найдены и исчер- 
пывающе охарактеризованы П. Пфейффером !) и его сотрудниками в 
ряду диэтилендиаминовых соединений. Впоследствии А. Вернер *) обнару- 
жил подобную же изомерию у диоксалатохромиатов. 

Диэтилендиаминхромисоли. Если действовать этилендиамином 
на хромироданид калия, то образуются одновременно два изомерных диро- 
данатодиэтилендиаминхромироданида, [еп, Сг($СМ),] $СМ, которые путем 
реакций двойного обмена могут быть переведены в изомерные соли формулы: 


[еп,Сг($СМ),] Х. 


Эти изомерные дироданатосоли настолько прочны, что при замене рода- 
новых остатков, находящихся внутри комплекса, атомами хлора, изомерия 
сохраняется; изомерия не исчезает и тогда, когда мы в изомерных ди- 
хлоросолях, [еп, СгСЬ] Х, оттесняем атомы хлора от атомов хрома моле- 
кулами воды, то есть когда мы переходим к диаквосолям, [еп. Сг (ОН,).] Хз. 
Изомерные диаквосоли можно в свою очередь перевести обратимым путем 
в изомерные гидроксоаквосоли, [еп, Ст (ОН,) (ОН)] Х», и в изомерные дибро- 
мосоли, [еп, СгВг.] Х, так что мы имеем дело с целой системой стереоизо- 
мерных солей хрома. 

Конфигурации стереоизомерных солей хрома определяются на основа- 
нии генетической связи диацидосолей с оксалатосолями, [еп; Сг(С.О;)] Х, и 
диоловыми солями 


[= РА от о ель] 5:9 


Так как оксалатосоли и диоловые соли, в состав которых входят циклы 


0-60 Н 
яж 

Сг и Мес: 
30 — Со Н 


1) Р. Р+е1{{ег, В. 37, 4255 (1904); 2. а. СВ. 56, 261, 279 (1907); 58, 228, 272, 297, 
317 (1908); Р. РЕе1{{еги А. Тг!езсЬшаптш, А. 342, 283 (1905). 

*) А. Мегпекь, У. У, Вом1$, А, НоБ11К, Н. ЗсН\ага и Н. ЗигБег, А. 
406, 261 (1914). 
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несомненно обладают с!6-строением, то таким же строением должны обла- 
дать и те диацидосоли, которые находятся с ними в бесспорной генетической 
связи. Таковыми являются фиолетовые дихлоро- и фиолетовые дибромосоли, 
так что их нужно отнести к с15-, а изомерные зеленые соли — к Напз-соеди- 
нениям. Так как изомерные дихлоросоли непосредственно связаны с осталь- 
ными рядами солей, то тем самым конфигурация этих соединений также 
является установленной. Нижеследующая таблица (стр. 341), содержащая 
формулы строения отдельных солей, дает в сокращенной и наглядной 
форме наиболее важные для решения вопроса о конфигурации эксперимен- 
тально-установленные соотношения и переходы. 

Диоксалатохромиаты. Красные двойные оксалаты хрома, 
СкС.О,).МелН,О, которые, согласно их строению, должны рассматри- 
ваться как диакводиоксалатохромиаты, [Сг(ОН,).(С.О,)5] Ме, существуют 
в двух модификациях, из которых одна окрашена в розово-красный, а 
пругая характеризуется фиолетовым оттенком, 

Конфигурация их нижеследующая: 


95— Я 1] 
$ он, | 
би, г 
ме Со | 
(А н;0 
7 Эа ] 
[29 2 
—- {гапз- форма 
65 -форме 


Определение конфигурации было произведено Вернером следующим 
образом: розово-красные соли, [Сг(ОН.).(С.О,).]Ме, дают со щелочами 
коричневые гидроксоаквосоли, [С(ОН.)(ОН)(С,О,).]Ме,, в то время как 
фиолетовые соли переходят в изомерные зеленые гидроксоаквосоли. Из 
обоих изомерных гидроксосоединений лишь зеленые соли легко переводятся 
в диолдихромовые соли, (СО) Сг. к ‘С(С,О:) Ме, путем отщепления 


воды. Но так как диоловые соли (см. выше), содержащие цикл: 
СЕ. 


несомненно обладают с15-конфигурацией, то такой же конфигурацией 
должны обладать и образующиеся из них зеленые гидроксоаквосоли, а изо- 
мерные им коричневые соли должны обладать конфигурацией {гапз. Из 
этого следует‘ далее, что фиолетовые диаквосоли, являющиеся исходным 
веществом при получении зеленых гидроксоаквосолей, обладают с1$-кон- 
фигурацией, а розово-красные диаквосоли, являющиеся исходным веще- 
ством при получении коричневых гидроксоаквосолей, — 1тап5-конфигурацией. 
В полном согласии с теорией, продукты ацетилирования гидроксоакво- 
солей — ацетатоаквосоли, 
[С«(ОН»)(О . СО СН) (С, О] Ме,, 
а также дигидроксосоли, \ 
1 [Сг(ОН).(С,О„).] Ме, \ 


тоже существуют в виде двух стереоизомерных рядов, 
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в) Соединения платины 


С ‹с1$-Бап$-изомерией, вытекающей из октаэдрической модели, мы 
встречаемся также и у некоторых платиновых соединений '). Существует 
два хлорида формулы (Н,М№).РС, которые раньше назывались платинам- 
мин- и платинсемидиамминхлоридом. Оба эти соединения должны обла- 
дать одинаковым строением; 


с 
нм 7 
ь ю Е Й 
нм" 
, а 


так как ни одно из них не содержит ионогенного хлора. Они являются, 
следовательно, стереоизомерными по отношению друг к другу; действи- 
тельно, они содержат радикал МеК’,К,, характерный для с1з-мапз-изо- 
мерных соединений. Изомерия обоих соединений находит себе выражение 
в следующих пространственных формулах: 


се [4 
} 
р м, Г^:) М 
ве 9 й 
т. 62 


Платинамминсоединениям, с большой долей вероятности, следует при- 
писать фтапз-, а платинсемидиамминсоединениям — с!5-конфигурацию [(см. 
стр. 398). А. Г.]. 


г) Соединения иридия 
М. Делепин*) показал, что, в строгом согласии со следствиями из 
теории октаэдра, комплексные соединения типа [ПВ’.К,] существуют в с!5- 


{гап$-изомерных формах, независимо от того, является ли центральный 
атом иридия трех- или четырехвалентным. Он описывает с15-Нап$-изомер- 


ные тетрахлородипиридиниридиаты калия, | Ру. СШ К, и с1$-Нап$-изомер- 
ные дихлородиоксалатоиридиаты калия, Ш СОС Ка 


Тетрахлородипиридиниридий, [ШУ Ру. С], также существует в двух изо- 
мерных формах; они вполне отвечают изомерным соединениям платины 


[РЕ (МН,),Сц]. 
д) Соединения невыясненного строения 


Спаку?) описывает желтые и красно-фиолетовые соединения формулы 
Ве($С№),, 4Ру. Возможно, что мы имеем в данном случае дело с с15- 
{тапз-изомерными соединениями железа с координационным числом 6. 


1) А. Мегпег, ТебтисЬ ег З4егеоснепце, стр. 349 (1904). 
з) М. Рре[ер{лье, С. г. 175, 1075, 1211, 1409 (1922). 
) Ч. Зрасц, С. 1916, 1, 404. 
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Подобная изомерия наблюдается также и у кобальтобромидтетрапи- 
ридина, СоВг,, 4Ру!) (синие и светлорозовые соли). Описанная И. Зан- 
дом *) изомерия кобальтороданидтетрапиридина, Со($СМ).,, 4Ру, не под- 
твердилась 3). 


2. Соединения с центральными атомами, обладающими 
координационным числом 4 


Как уже указывалось выше, мы в неорганических комплексных соеди- 
нениях, кроме радикалов МеК,, часто встречаемся с радикалами МекК,,. 
Для решения вопроса о строении этих радикалов МеК, проще всего разо- 
брать наблюдающиеся у них явления изомерии. 

При симметрическом пространственном расположении (тетраэдрическом) 
изомерия возможна лишь в том случае, когда все четыре группы К 
отличны друг от друга. Но если мы предположим, что четыре группы В, 
соедингнные с центральным атомом, лежат в одной плоскости, то для 
к 
В. › 


случая, когда две из групп тождественны, то есть для радикалов Ме 


мы получаем две пространственных формулы: 


К 1% К 
к и =. 


Эта, вытекающая из плоской конфигурации, изомерия действительно была 
найдена у соединений двухвалентной платины*). Действительно, существуют 
два ряда изомерных платиновых соединений общей формулы (Н.№).РХ, 5). 
Способ получения, а также химические и физические свойства обоих рядов 
показывают, что оба они отвечают одной и той же структурной формуле: 


Н.м.. х 
Ро: 
нм Хх 


Эти оба ряда соединений назывались раньше платозаммин- и платосеми- 
диамминовыми солями; изомерия, например, хлоридов этого ряда может 
быть изображена следующими пространственными формулами: 


Но а с 
а 9 ты 
ни“ ча я 


Аналогия этих пространственно-изомерных хлоридов с с15-4тап$-изо- 
мерными этиленовыми соединениями выступает совершенно отчетливо, 
потому что первая формула соответствует с15-, а вторая — {гап$- соеди- 
нению. 


\/. В11+2 и В. Ее{ КепНнецегь, 7. а. С№. 89, 126 (1914). 
ар аа В. 36, 1436 (1903). 
: Р. Ре 1 11ет, 7. а. СВ. 58, 433 (1908). 
И Вер о также и у соединений двухвалентного кобальта. 
5) А. \Мегпег, ТебтБисН 4ег Э4егеоснепце, стр. 338 (1904). 


344 У. ЯВЛЕНИЯ ИЗОМЕРИИ У НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ . 


Вопрос об определении строения с15-Напз- изомерных комплексных 
платосолей ‘разобран в „Руководстве по стереохимии“ Вернера. Мы. 
ограничимся лишь перечислением некоторых важнейших случаев изомерии 
этого рода. 

При замещении атомов хлора в с15- и Нап$- дихлородиаммин-платине 
остатками сернистой кислоты Е соединения: 


НМ... 5О,Н 5О:Н 
РКС й о : 
нм ие Н но, нра мн, 


Весьма интересны полученные Г. Кирмрейтером !) изомерные соли 


калия: 
С МН,50, Е СГ МН,50, 
Р+ К. и Р+ К.. 
С МН,50, О,5Н.М С! 


Подобные же случаи изомерии были обнаружены также у фосфин-, 
алкилсульфид- и алкилселенидплатосоединений, а также и у найденных 
А. Розенгеймом и В. Леви*) изомерных анилиновых и пиридиновых 
соединений, полученных из фосфортрихлоридплатохлорида: 


Р(ОС,Н,), Р(ОС,Нь: 
15Р+ и Вы . 
МН.С.Н, Ру 
С15-нап$- изомерия найдена также и у другой группы аммиачных плато- 
соединений, а именно у тетраминплатосолей. 
Изомерные соли отвечают в данном случае следующим координационным 


формулам: 
НМ... Ат НМ. — сАт 
а К й ИР Х.. 
Н.М- Ат Ат МЫ, 


Они образуются из с15- и Чтап$-диацидодиамминплатины при внедрении 
двух молекул амина, вступающих на места, занятые в исходном соединения 
кислотными остатками. 

При действии пиридина на с15-соединение (платосемидиамминхлорид) 
образуется модификация, в которой молекулы пиридина стоят рядом 3): 


НМ... „а Нз№.. „Ру 
‚РЁ = 2Ру = Е С, 
у НМ. Ру 


с13-форма 


{гап5-соединение (платозамминхлорид) образует в этих условиях изомер- 
ную соль, в которой молекулы пиридина расположены по диагонали: 


Н:М.. С! Н.М.. — Ру 
о р -- 2Ру -| ; оРЕ р 
с “мн, Ру“ “МН, 


{гапз-форма 


шгеи{ПВег, В. 44, 3115 (1911). 
епре! м и У. Гему, 1. а. СН. 43, 34 (1905). 


К1г 
.Ко5 
. М. Лбгрепзен, ., рг. [2] 33, 510 (1886). 


``. я тЫ 
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Число с15-тап5-изомерных тетраминплатосоединений в настоящее время 
уже весьма велико, потому что известно не менее девяти изомерных 
рядов солей, например, изомерные дипиридиндиамминплатосоли, изомер- 
ные дианилиндиамминплатосоли, изомерные диэтиламиндиамминплатосоли 
Г: 

Чрезвычайно интересный случай изомерин той же категории был 
найден Л. Рамбергом *). Платоэтилтиогликолат существует в виде 
бесцветного и желтого соединения. Бесцветная форма превращается в жел- 
тую при действии света на ее водный раствор. 

По Бильцу и Феткенгейеру *) у диамминсоединений галогенидов 
кобальта СоХ,, 2МН, наблюдается изомерия, которая, по аналогии с изо- 
мерией соответствующих соединений платины, также должна считаться с{5- 
Нап$-изомерией. 

[Современное положение вопроса о строении комплексных соединений 
с координационным числом 4, в связи с наблюдающимися у них случаями 
изомерии, подробно разобрано в дополнительной главе о стереохимии 
комплексных соединений. Б. /1.]. 


3. С15-гап5-изомерные гетерополикислоты 


К с15-тап$- изомерным соединениям принадлежат, по всей вероятности, 
также изомерные формы бор-12- водуфра.ио808 кислоты “), [ВО’(\О,), „Но, 
икремний-12-вольфрамовой кислоты"), [10 (М Оз), Нь, которым П. Пфейф- 
фер°) приписывает следующие формулы строения: 


[2 83) (кор, = [585). 


Согласно этим формулам, центральные атомы (бор или кремний) окру- 
жены в первой сфере шестью ионами кислорода, из которых часть 
несет один, а часть — два отрицательных заряда. Вокруг этих атомных 
групп (ВО,;) и ($10,) расположены далее 12 молекул \О,, во внеш- 
ней же сфере находятся девять или восемь ионов водорода. 

Если мы будем исходить из весьма вероятного предположения, что 
в этих гетерополикислотах шесть кислородных ионов расположены вокруг 
центрального атома в углах октаэдра, то наблюдаемое явление изомерии 
объяснится крайне просто. Изомерные борно-вольфрамовые и кремне-воль- 
фрамовые кислоты являются тогда такими же с!5-мап$-изомерами, как и 
изомерные кобальтиаки формул [СоАзВз] и [СоА4В:]. Это иллюстрируется 


1) Эти ВЕ ряды сопоставлены в книге Вернера: Т.ентисВ ег З{егео- 
спепуе, стр. 342. 

му Кашеты В. 43, 580 (1910). 

3) \. В1112 и Ее+Кепненег, 7. а. е 89, 128 (1914). 

1) С. Маг! рпас, А. св. (4) 3,5 (1864); А. Козепве! м и /. Лаеп!скКе, 
7. а. СН. 101, 235 (1918). 

в рЕе111ег, 2. а, СВ. 105, 30 (1918). 
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следующими формулами строения комплексных радикалов [ВО,’О,] 
И [$0.’О+ |. 


{ларх. форма (лапу- форма, 


С предложенной теорией прекрасно согласуется факт отсутствия изоме- 
рии у $0сфор-12-вольфрамовой кислоты: 


[Роме Е [( РО, (мо,)„|н 


ж) ЗЕРКАЛЬНАЯ ИЗОМЕРИЯ 


Согласно октаэдрической схеме, целый ряд соединений должен обладать 
формулами строения, не совпадающими со своими зеркальными изобра- 
жениями, так что можно ожидать появления оптически деятельных форм. 
С простейшими случаями этого рода мы встречаемся прежде всего у сое- 
динений с комплексными радикалами [МеК, |, где К координационно двухва- 
лентный остаток, т. е. занимающий два координационных места у централь- 
ного атома. К таким соединениям принадлежат, между прочим, триэтилен- 
диаминкобальтисоли, [Со еп;]Х., и триоксалатохромиаты, [СКС,О,);]Ме;. 
На возможность получения их в активных формах указывают следующие 
пространственные формулы, которые относятся друг к другу, как предмет 
к своему зеркальному изображению: 


Оптическая деятельность может, однако, возникнуть и у диацидо-тетра- 
миновых солей и в простейшем случае тогда, когда в построении ком- 
плексного радикала принимают участие две этилендиаминовых молекулы, 


го& 


иже 
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; % 

_ т.е. в том случае, когда мы имеем дело с соединениями состава [епСоХ.]Х 
или же [еп.С!гХ.|Х и т. д. Но эти соединения встречаются, как мы уже 
видели выше, в виде с15-и Фтапз-изомеров. Тгап$-форма не может обла- 
дать оптической деятельностью в виду наличия у нее плоскости симметрии, 
а не симметрично построенная с!3- форма должна расщепляться на оптически 
деятельные антиподы: 


х Хх п 
гр @ 
7+ я 
е (21 [+ у 
ел еп? 
х РИ г С 
{гару - форма не совмещающиеся сё$- Формы 


Свойства с15-4гап$-изомерных диацидодиэтилендиаминовых солей вполне 
совпадают с вышеприведенными теоретическими выводами. Этот результат 
делает абсолютно достоверными выведенные из совершенно других сообра- 
жений (см. выше) формулы строения с!5-мапз-изомерных солей кобальта и 
хрома. Оставляя пока в стороне другие случаи оптической деятельности солей 
металлов, мы систематизируем те ряды соединений, для которых в настоя- 
щее время установлено наличие зеркальной изомерии. Как легко видеть, 
в состав всех этих соединений входят комплексные радикалы, компоненты 
которых занимают шесть координационных мест центрального атома, и, 
следовательно, формулы строения этих соединений должны выводиться из 
октаэдрической схемы. Не все приведенные активные ряды получены рас- 
щеплением на оптические антиподы, многие из них получены из других 
активных рядов с помощью реакций двойного обмена !). 

Соединения типа [Мееп;] Хы и [Ме(С,О,).;] Ме.. 


. [Соеп,] Х,, 2. [Со +] Х:°), 3. [Сгеп:] Х», 
[КВ еп] Х», 5. [Ее О1рз] Х» °), 6. [Со (С.О,): ] Ме», 


о. со 
7. [Сг (СО) Ме» 8. Ё я жен) Е 


о. Со 
‚ [ВВ(С.0)Ме,, 10. [ва ы усн, Ме, 


и. [ (©,0 Ме 12. [Ве (С.0:)] Ме 
13. [© (он Со ан | Хх, 


> — 


"=. 


Соединения типа [А,Мееп.] Хы. 


о 
1. [65% Со с] в, [ Со ет, ИВА [ее ыы х, 


1) Способы расщепления неактивных неорганических соединений аналогичны 
способам, применяемым в органической химии. 
’ 1) у = триметилендиамин. 
83) Пр = а, а' - дипиридил. 


_ же ^ > МО 
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4. | НМ со еп, | Х. 5 се: х 6 
ы и 0601 Ху. - | ст СГ епз | Х, . (г. Со еп. Х», 
7, [С,О, Со ев,] Х, 8. [(МО,), Со рп] Х, 9. [о Со ыы х. 


Соединения типа [3 Ме еп, | Х.. 
2 


И. | а№ Со ель Хх, 


[но. 
4. [м Со ел, Х., 5. [но. нм + бо ель Хь 6 Ё О Со сть Х., 
76 [80 сое Со ег. Хх. 8. [о Со ель Х, 9. [5 Со ел] Х, 
10. [я Со ель Х, Е [о Со ель Хх, 1. [5х Со ел, Х, 
13. [55 Со ем х р [Ацетилацетон Соеп.] Х.», 
15. — [Пропионилацетон Со еп.] Хь, 16. [= 65 мВ. Со сть] рт 
ПД [> бо» И Со с Хь 18. [2 о. м ° Со ет] Хе 
19. |= Со. хН у Со ы Вт, 20. [2% Со ЗН: ° Со ел] Ух 
НВг Е 


Соединения типа [А, Ме (МН; , еп] Хи. 
[СЁ Со (МН, еп] Х 


Нам известны в общей сложности 43 ряда соединений, полученных 


в активных формах. Они производятся от пяти металлов: кобальта, хрома, 


железа, родия и иридия. Об активных солях платины см. Дополнение. 


[В настоящее время число оптически активных соединений чрезвычайно | 


сильно возросло. Оптическая деятельность найдена у комплексных соеди- 
нений А!, Си, №, Ви, РЁ. Подробности см. в доп. главе о стереохимии 
комплексных соединений. Б. /7.]. 


1. Краткая характеристика важнейших зеркально-изомерных соеди- 


нений металлов 
а) Соединения кобальта !) 


У кобальта были получены активные соединения гексаминового, аци- 
допентаминового, диацидотетраминового и гексацидо-ряда, а также актив= 
ные соединения с двумя асимметрическими атомами кобальта. 


1) А. Мегпег В. 44, 1887, 2445, 3272, 3279 (1911); 45, 191, 3281, 3287, 324 
И. 46, 3229, 3674 (1913); 47, 1961, 2171, 3087 (1914); Нем. Свни. Аса Ь 5 
). 


Фр 
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®—  Гексаминовые ряды. В настоящее время в оптически деятель- 
ной форме получены следующие ряды гексаминовых солей: 


[Соец:] Х», [© ен 2, [воем Со ет] а 
[№ М со ель Хх, [Со] Хь, [© к 


Вращение бромида триэтилендиаминкобальтиряда [ар] == 117°, [М] р== 
—600°; почти такое же сильное вращение наблюдается у аммингидроксил- 
амин-диэтилендиаминкобальтиряда. Удельное вращение бромида в !/, 
процентном растворе [а]р = 112°, что отвечает молекулярному вращению 
[М]р== 5457. Три- [триметилендиамин]- кобальтиряд обладает молеку- 
лярным вращением [М]р==550° ([а]р иодида == 74°), вращение иодида 
диэтилендиамин - триметилендиаминряда [р =85°, [М]р ==622°. Диам- 
мин-диэтилендиаминкобальтиряд обладает наиболее слабым вращением: 

для бромида [р == 38°, [М] р == 17°. 

Моноацидоряды. В настоящее время в оптически активной форме 
получены следующие ацидопентаминовые ряды: 


[а Со ет] Х, [ны Со ем р. 


[нон Со ы Х,, [25 Со сть Х.. 


В водном растворе соли первого и второго ряда очень медленно пре- 
вращаются в акво-аммин-диэтилендиаминовые соли, не*рацемизуясь ‘при 
этом; при действии азотнокислого серебра из бромо-амминового ряда 
образуется активный акво-амминовый ряд, который этим путем может быть 
получен в чистом виде. В среднем вращение солей этих рядов в 0,5°/,-ном 
растворе [9] р = 64° и [Мр == 395°. 

При получении акво-амминового ряда взаимодействием бромо-аммино- 
вых солей с концентрированной щелочью наступает полная рацемизация. 
Возможно, что этот случай может послужить исходным пунктом для экспе- 
риментальной разработки проблемы Вальденовского обращения. 

Очень интересно отношение бромо-амминового ряда к жидкому амми- 
аку. При этом образуются оба стереоизомерных ряда диаммин-диэтилен- 
диаминкобальтисолей, при чем, как того требует теория, #гап$-изомер опти- 
чески неактивен, с!-изомер активен. 

Диапидоряды. Из активных дниацидо-диэтилендиаминкобальтисолей 
надо прежде всего упомянуть следующие: 


1. [2 Со ель] Хх, р [7% Со ель | Х у 3. [а Со ег] Х, 
4+-145° 474 Г 
4. [2 Со ен] Х, 5. Ё Со ел, Х, 6. [5 5 м С° ель | Х, 
; —550° С 
[9 ая ‚| 8. Ё << Убо сы х, 9. Ю,0, Сое Х. 


м 
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Динитросоли вполне устойчивы и даже при долгом стоянии в водном 
растворе не изменяют величины вращения. В противоположность этому, 
величина вращения нитроизороданатохлорида уменьшается после четырех- 
месячного стояния в водном растворе на одну четверть. 

Совершенно иначе ведут себя хлоронитросоли, активность которых 
быстро увеличивается до своего максимального значения, которое почти 
вдвое больше, чем первоначальное. Они обнаруживают таким образом явле- 
ние мутаротации, причину которой легко установить следующим образом. 
Ряд солей, показывающих более сильное вращение, можно выделить в виде 
полииодида. Это с!5-нитроакворяд: 


[5 Со ель ` 


в водном растворе быстро претерпевающий ауторацемизацию, так что вра“ 
щательная способность опять уменьшается и, наконец, примерно через 2 дня 
исчезает совершенно. 

Совершенно иначе ведут себя дихлоро-диэтилендиаминкобальтисоли 
в водном растворе. Очень большая вращательная способность, которой они 
обладают вначале, быстро уменьшается и через несколько часов совершенно 
пропадает. Здесь мы имеем, следовательно, дело с чистой ауторацемизацией, 

Очень интересно поведение активных карбонатодиэтилендиаминовых 
солей в водном растворе. При обыкновенной температуре вращательная 
способность их почти не меняется, при нагревании же начинается рацеми- 
зация, и при температуре в 90° активность через некоторое время совер- 
шенно исчезает. При этой рацемизации образуется неактивная карбонато- 
соль, промежуточного же образования аквосолей доказать не удается. 
Поэтому этот процесс рацемизации вполне аналогичен наблюдаемому в орга- 
нической химии явлению ауторацемизации. 

При реакциях обмена, в которых принимают участие кислотные группы 
асимметрического комплексного радикала, с полной ясностью обнаружи- 
вается различие между отдельными активными кобальтиаками. Хлоронитро- 
соединения при реакциях обмена не обнаруживают заметной рацемизации. 
Например, при действии нитрита натрия могли быть получены активные 
динитродиэтилендиаминкобальтисоли, а при действии роданида калия — 
активные нитро-изороданатосоли: 


[я Со ель] Х- МаМО, = [мс ел | Х + Мас, 
[я Со ет Х -- КУСМ = [5 Со ег | Х-кКС.. 


Подобные реакции у хлороизороданатосолей протекают уже гораздо 
менее гладко. При действии нитрита натрия наряду с активным рядом 
нитроизороданатосолей образуется также их рацемический ряд; еще более 
сложно протекает взаимодействие между дихлоро-диэтилендиаминкобальти- 
солями и карбонатом калия, при котором наряду с большим количеством 
рацемической карбонатосоли образуется лишь немного активной соли. При 
попытке обратного перехода к активному с15-дихлородиэтилендиаминовому 
ряду действием спиртового раствора хлористого водорода на активный 


№. 
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карбонатодиэтилендиаминкобальтихлорид, была получена только неактив- 
ная с!15-дихлоросоль. 

Аналогично этому при действии слабых минеральных кислот на актив- 
ный карбонатохлорид получается, вместо активной, неактивная диакво- 
диэтилендиаминовая соль. Все эти факты с полной ясностью указывают на 
то, что внутримолекулярные перемещения в асимметрически построенных 
радикалах этих оптических изомеров при известных. условиях происходят 
чрезвычайно легко. 

Особенно интересные случаи изомерии наблюдаются у динитро-этилен- 
днамин-пропилендиаминкобальтисолей: 

! 
[о», Со [т х. 

В виду того, что они являются диацидосолями, они должны существо- 
вать в виде с!5- и Мапз-изомеров: 


1 МО, с еп 1 МО, -_еп 

Ё МОтсоет | х, [ №0: СОра | № 
что в действительности и имеет место. (С15-соединения носят название 
флаво-, а Мапз-соединения — кроцеосолей. 


Так как Чапз$-изомер может содержать как @4- так и 1-пропилендиамин, 
то получаются два оптически активных кроцеоряда: 


4-{гап$-соединения 


1-гапз-соединения } {гапз-рацемат. 


Для с15-соединения должны существовать две формы, различие между 
которыми сводится к различному положению метильной группы пропилен- 
диамина 

Н.М . СН . СН.МН, 


6, 


в комплексном радикале. Эти два ряда называются а- и В-флаворядом 
(стрелка показывает положение метильной группы): 


Г 


Но так как в состав флавосоединений может входить как 4-, так и 
1-пропилендиамин, то мы приходим к следующим возможным случаям 
изомерии: 

4-пропилендиамин 
А: 


а-ряд 
р 1-пропилендиамин 
и 4-пропилендиамин 


В-ряд . 
р 1-пропилендиамин 
р 
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Каждый флаворяд может, однако, по отношению к кобальту существовать 
в виде двух зеркальных изомеров, так что возможны следующие случаи 
изомерии: 


4-кобальт 
| 4-пропилендиамин ) |-кобальт 
а-ряд 4-кобальт 
1-пропилендиамин ко 
р НД { 1-кобальт, 
4-кобальт 
{ 4-пропилендиамин } ]-кобальт 
8-ряд | а 
-кобальт 
1-пропилендиамин { 
р { 1-кобальт. 


Все восемь оптических изомеров флаворяда, а также и соответствующие 
рацематы . действительно получены. . 

Многоядерные соединения. Многоядерные кобальтиаки также 
удалось получить в оптически активном виде, например, тетраэтиленди- 
амин-р-амино-пероксо-кобальтикобальтесоли, которым отвечает следующая 


формула: 
ш. Е 
[5 Со. с - Со ем Хх. 

Этот ряд солей был разложен на оптические изомеры с помощью бром- 
камферсульфоната, при чем изомеры эти отличаются необычайно большой 
вращательной способностью. Удельное вращение бромида 824°, что отве- 
чает молекулярному вращению в 6723°. При восстановлении активных солей 
образуются активные тетраэтилендиамин-р-амино-ол-дикобальтисоли, 


[5 Со у с ‚ Со ель Х., 


вращательная способность которых значительно меньше, чем вращательная 
способность солей пероксоряда. Удельное вращение иодида — 110°, что 
отвечает молекулярному вращению в 988°. Еще более интересные резуль- 
таты дало исследование тетраэтилендиамин-р-амино-р-нитро-дикобальтиряда: 


$ р / 
[= Со’. Я . Со ель | Х.. / 

При расщеплении с помощью бромкамферсульфоната были получены право- 
вращающий ряд, недеятельный ряд и левовращающий ряд, по своей вращатель- 
ной способности одинаковый с правовращающим. При соединении левовра- 
щающих и правовращающих солей образуются рацематы, отличающиеся от 
солей только что упомянутого недеятельного ряда. Мы имеем, таким обра- 
зом, случай аналогичный изомерии винных кислот, Существуют правовра- 
щающая и левовращающая формы, которые в эквимолекулярной смеси 
образуют форму, аналогичную виноградной кислоте. Наряду с ними суще- 
ствует недеятельный нерасщепляемый ряд, соответствующий мезовинной кис- 
лоте. Из этого следует заключить, что тетраэтилендиамин-в-амино-и-нитро- 
соли построены симметрично, то есть, что нитрогруппа одинаковым образом 
соединена с обоими атомами кобальта. Заслуживает внимания тот факт, 
что активные соли при выпаривании их водных растворов переходят в мезо- 
солн, что также указывает на аналогию с активными винными кислотами, 
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й 


которые, как известно, при нагревании в водном растворе до 200” дают 


мезовинную кислоту. Обращает на себя внимание тот факт, что чисто неор- 
ганические комплексные соединения . 


он 
|< бо синь) х 
(6) х 


также могут быть получены в активных формах. | 
' 


6) Соединения хрома ') 


До сих пор были получены четыре ряда активных соединений хрома: 
триэтилендиаминхромисоли '), с15-дихлоро-диэтилендиаминхромисоли'), трио- 
ксалатхромиаты !) и трималонато-хромиаты *). 

Активные дихлоро-диэтилендиамихромисоли в водном растворе неустой- 
чивы, так же как и соответствующие кобальтисоли. Большая вращательная 
способность, равная в среднем. 500—600° (молекулярная) уменьшается чрез- 
вычайно быстро; через некоторое время растворы становятся совершенно _. 
недеятельными. Значительно более устойчивы активные триэтилендиамин- 
хромисоли. Их активность в водном растворе на холоду в среднем рав- 
няется 340? (молекулярная) и при долгом стоянии не изменяется. Глубокие 
изменения происходят с этими солями лишь при выпаривании. 

Активные оксалаты хрома, [Сг(С.О,); | Ме, представляют интерес, с одной 
стороны, в том отношении, что они не содержат азота, а другой стороны 
потому, что они обладают чрезвычайно большой вращательной способ- 
ностью. В водном растворе их вращательная способность быстро уменьшается 
и через некоторое время исчезает совершенно. Активные малонаты хрома 
имеют большое сходство с активными оксалатами. 


и 
в) Соединения железа *) 


Ф. Блау получил три-а-дипиридилферросоли, заслуживающие особого 
внимания в том отношении, что они своей интенсивной окраской и замаски- 
рованным состоянием железа напоминают красящее вещество крови. Удалось 
получить левовращающий изомер этого три-а-дипиридилферроряда. Удель- 
ное вращение колеблется‘ около 500°, что соответствует молекулярному 
вращению около 4000? (бромид). В твердом состоянии соли сохраняют свою * 
активность неограниченно долгое время, в водном растворе активность их 
исчезает очень быстро. Уже через полчаса величина вращения уменьшается 
наполовину, после многочасового стояния растворы делаются совершенно 
недеятельными. Этот. процесс рацемизации, по всей вероятности, следует 
объяснить происходящим в водном растворе частичным отщеплением а-дипи- 
ридила, находящегося в равновесии с продуктом разложения и неразложен- 
ной три-й-дипиридилферросолью. Эти результаты показывают, что, актив- 
ность проявляется также и у таких соединений, у которых этилендиамин 
замещен другими группами, занимающими два координационных места. 


= 


/ ЗА. Мегпеь, В. 44, 3132 м 45, 865, 3061 (1912). 
2). \№о! Чет д огр, С. 1920, 1, 199. 
8) А. Мегпег, В. 45, 433 аа. в 


23 А. Вернер. 
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Далее, этим доказывается, что зеркальная изомерия может встречаться и у 
координационных соединений двухвалентных металлов. 

В последнее время В. Томасу !) удалось расщепить и двойные окса- 
латы железа, [Ее (С.О,);]Ме.. 


г) Соединения родия 


Ряд триэтилендиаминродисолей %) можно расщепить на оптические анти- 
поды осаждением концентрированного раствора хлорида этого ряда камферни- 
троновокислым натрием. Это расщепление происходит еще значительно легче 
с помощью хлоридов винной кислоты. Удельное вращение солей колеблется 


между 70 и 80°, что соответствует молекулярному вращению в 300°. Ро-_ 


дий отличается от кобальта и хрома в следующем отношении. Соединёния 
кобальта образуют при расщеплении труднорастворимый хлорид-4-тартрат, 
а сбединения хрома — труднорастворимый камфернитронат правовращаю- 
щих форм, соответствующие же соединения родия заключают левовращаю- 


щие формы. В последнее время удалось расщепить также и триоксалато-. 


родиаты 
[ЕВ (С.О;): ] Ме, °) 


о—со 
[в ( сн, [мы .). 
о—со и 


д) Соединения иридия 


н трималонатородиаты: 


В ряду соединений иридия к настоящему времени получены в активных 
формах двойные оксалаты, [И(С.О,).] Ме, °), и с5-дихлородиоксалатосоли 
_ Ш Сь (С,О,);] Ме,°). 


2. Связь между оптической деятельностью, конфигурацией и строе- 
нием (А. Вернер) 


Так как в состав большинства рядов активных неорганических соедине-_ 


ний входит структурно однотипный комплекс (Ме еп.), который может 
существовать в двух зеркальных формах, то возникает вопрос, обладают ли 
все ряды соединений с пространственно одинаково построенными радика- 
‘лами (Мееп,) одинаковым направлением вращения. Вопрос этот был решен 
в отрицательном смысле, и было установлено, что направление вращения 
зависит от природы нентрального атома и координированных компонен- 


тов. Это следует из того, что при таких химических реакциях, при кото-_ 


рых исключается возможность перехода одного зеркального изомера }: дру- 


1) М. Томаз, С. 1921, Ш, 1229. 

3) А. \Мегпег, В. 45, 1228 (1912). 

3) А, Мегпег, В. 47, 1954 (1914); Е. М. ]аефегь, С. 1918, Г, 166, 167. 

1) \Мо | 4епдогр, С. 1920, 1, 199. 

5) М. Ре1ёр1лте, С. 1918, 1, 513. Хх 

. в) М. Ре1ер{ть, С. 1922, 1, 411; С. г. 175, 1409 (1922); {гапз-дихлородиоксалато- 
' соли также известны, 


` 


з 


1 
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гой, образуются соединения с противоположным по знаку вращением, как 
показывают следующие примеры: 
1. Из левовращающего дихлоро-диэтилендиаминкобальтиряда образу- 
ется правовращающий СИ ряд: 
С! : 
Со еп, а+ксо, = ака + [ос соо вы. 
Ге \о/ 
левовращающий правовращающий 


2. Из левовращающих хлоро-изороданато-диэтилендиаминкобальтисолей 
образуются правовращающие нитро-изороданатодиэтилендиаминовые соли: 


Со еп, | Х -- МаМО, = Мас! -- Со еп. |Х. 
$СМ $СМ 
левовращающие правоврашающие 


3. При восстановлении левовращающих тетраэтилендиамин-в-аминопер- 
оксо-кобальти-кобальтесолей образуются правовращающие тетраэтиленди- 
амин-р-амино-ол-дикобальтисоли: 


[с Со" ей Соеть К, — [с Со’ о Со вх. : 
левовращающие правовращающие” 
4. При действии азотистой кислоты на левовращающие тетраэтиленди- 
амин-р-амино-пероксо-кобальти-кобальтесоли образуются правовращающие 
тетраэтилендиамин-и-амино-и-нитродикобальтисоли: 


0. . МО, . 
[= Со’ .МН, ° Со ет, [Х. -* [тысо - МН, Соеиь [Х. 
ая правовращающий 
Большое значение имеет закономерность, выведенная на основании гене- 
тической связи различных рядов соединений и заключающаяся в том, что 
те активные ряды, которые с одной и той же активной кислотой образуют 
труднорастворимые соли, содержат пространственно одинаково построенные 
радикалы (Мееп,). Это подтверждается следующими фактами. 
4-Бромкамферсульфонаты рядов 4-хлоронитро-и 1-хлороизороданато- 
диэтилендиаминкобальтисолей менее растворимы, чем 4-бромкамферсульфаты 
рядов 1-хлоронитро-и 4-хлороизороданатосолей. Если же перевести менее 
растворимые соли действием роданистого калия или нитрита натрия в нит- 
роизороданатосоли: 


[бусоеь]х + кем = ка + [Мое х 


[емо ет Хх + КМО, = КС + [ес с] х, 


то из обоих рядов образуются правоврашающие соли. 
Это может быть изображено следующей схемой; 


[6 „мо с | Хх 


правовращающие У[мсо еп, | Хх. 


[5х еп ] хх правовращающие 


Более трудно- 
растворимые 
камферсульфо- 
наты образуют 


левовращающие 


й 
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‚ ® Второй случай следующий: 1-тетраэтилендиамин-в-амино-пероксо-кобальти- 
кобальтеряд образует более труднорастворимый 4-бромкамферсульфонат 
так же, как и Ч-тетраэтилендиамин-в-амино-в-нитрокобальтиряд. 

Но так как 1-тетраэтилендиамин-и-амино-пероксо-кобальти-кобальтеряд 
при действии азотистой кислоты переходит в 4-тетраэтилездиамин-.-амино- 
ь-нитро-дикобальтирял, то их (Соеп,)-группы должны иметь одинаковое 
строение. ч 

Все только что рассмотренные факты можно объединить следующим 
образом. Ряды соединений с пространственно одинаковыми асимметриче- 
скими радикалами (Соеп.) аналогичны друг другу в-том отношении, что 
все они с одной и той же активной кислотой дают либо менее, либо более 
растворимые соли, в отношении же направления их вращательной спо- 
собности такой аналогии не существует. Если же сравнить между собой 
ряды соединений, образующие с одной и той же активной кислотой более 
трудно растворимые соли, то можно определить зависимость вращательной 
способности от` природы групп, участвующих в построении асимметриче- 
ского комплексного радикала..В нижеприведенной сводке активные ряды. 
расположены именно по этому принципу, при чем указаны средние значения 
молекулярного вращения. _ 


У х 
еп» Со’ О, | СОез, Ха 


З 
1 
| 


МН, - [сьсо сть Хх; [Сс ель [| ел, Х; 
—6723° — —400°_ —350° 
[ас еп, | Х; [бус ель х [Мс ель] о 
—200° _ 74° +145 
[бе еп, | Х [Мс еп. | Х;; [Ас ель ие | 
4{+-165° {+172 ре ИР Е 
: < 
[со ел Х.; [ес еп» | Х; [0с ‘ В : Совм. ы | 
-|-180° {200 +280° р 
Сг сть] Хх; [6 ель Х; | Со сть Хз; | 
133 : 
-{-340 до 370? --392° -+600° 


[о Со‘ АН. Со ель Х,; [еп Со . МН у бое, [Х, р 
—-990° . = от --1300 до 1400° 

Эта сводка показывает, что все группы, участвующие в построении — 
асиммегрической молекулы, оказывают влияние на величину вращательной | 
способности. Особенно важным является то обстоятельство, что совершенно | 
исключительное влияние на направление ‘и величину вращательной способ- 
ности оказывает природа центрального атома. Это видно при сравнении”. 
вращения триэтилендиаминкобальти-, хроми-, роди- и дихлоро-диэтилендиа- 
минкобальти- и -хромисолей. Соединения хрома вращают в том же напра- 
влении, как и соединения кобальта, но слабее, соли родия почти так же | 
сильно, как и соли хрома, но в обратном направлении. и 


{ 


. 


# з эх 


ВАЛЕНТНАЯ ИЗОМЕРИЯ | 


3. Валентная изомерия 


Валентная изомерия обусловлена тем, что одинаковые радикалы в изо- 
мерных соединениях связаны различными валентностями. В-одном соединении 
определенные радикалы связаны с каким-нибудь атомом силами побочной 

_ валентности, а в другом — силами главной валентности. 

В отношении валентной изомерии стоят друг к другу прежде всего от- 
крытые Иёргенсеном !) изомерные родо- и эритросоли. 

На основании экспериментальных данных, мы должны им приписать 


следующие формулы строения: 
Сг (УМНАЯ Х, 
. | ОН 
Сг(МН»)з Х, 


Родосоли 


ы 


Сг (МН); Х, 
О... НХ . 
Сг (МН, Х, 


Эритросоли 


- 


Родосоли обладают нейтральной, а эритросоли сильно кислой реакцией; 


при длительном нагревании до 100° эритробромид. превращается в. родо- 
о бромид. Из родосолей можно получить основные соли, которые обладают 
сильно щелочной реакцией и при стоянии. в растворе переходят. в осно- 
вные эритросоли, не обнаруживающие больше щелочных свойств. Сопоста- 


, 


тину: 
Сг (МН, Х, 
он 
Сг (МН); Х, 


Родосоли 
. (нейтральные) 


Валёнтная изомерия * 
СЕ(МНЫ Х, 
\ю©...нх 
Сг (МН: Х, 


Эритросоли 
(сильно кислые) 


вляя переходы между родо- и эритросолями, 


мы получаем следующую кар- 


Сг (МН) Х, (ОН) 
“ОН 
Сг (МН, ; Х, 


Основные родосоли 
(сильно щелочные) 


Сг(МН.з);] № 
— [®) ' 
Сг (МН); Х, 
Основные 


эритросоли 
(нейтральные) 


Весьма похож на только что описанный случай валентной изомерии сле» 
дующий, тщательно исследованный Вернером *), случай: 


(©) 
Ё 03 °С Ус - Х. 


ЕКА в. 
аминопероксо-кобальти- 
кобальтесоли 


—ы——_—-—-—`—-— 


о, - 
еп. Со Со еп 
< р ы Хх 
НХ 
Тетраэтилендиамин-{\*- 


аммонийпероксо-кобальти- 
кобальтесоли. 


1) $. М. }бгоепзен, 4. ре. [2] 95, 321, 398 (1882); [2] 45, 279 41892). 


з *) А, \Уегпег, А. 375, 18 (1910). 
| 


и 


358 У. ЯВЛЕНИЯ ИЗОМЕРИН У НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ * 


Эти изомерные ряды соединений отличаются друг от друга в валентно- 
химическом отношении тем, что в первом случае азот мостика связывает один 
атом кобальта главной валентностью, а другой атом кобальта побочной ва- 
пентностью, оба же водородных атома главными валентностями, в то время, 
как во втором случае азот мостика связан с обоими атомами кобальта и 


одним водородным атомом главными валентными связями, а со вторым во-_ 


дородным атомом побочной валентной связью. 

В структурном отношении <оли обоих рядов не отличаются друг от 
друга, так как места, в которых находятся принадлежащие катиону состав- 
ные части, те же, но валентности, обусловливающие эту связь, различны 
по своей природе. Соли первого ряда зеленые и обладают нейтральной 
реакцией, соли же второго ряда красные и обладают кислой реакцией. 

Валентная изомерия` проявляется, по А. Ганчу, также и у многочислен- 
ных солеобразных производных органических соединений и является при- 
чиной существования многих хромоизомеров. Он причисляет к валент- 


ным изомерам различно окрашенные соли азофенолов '!), виолуровой. 


кислоты *) и родственных оксимидокетонов и нитрофенолов, далее хро-^ 


моизомерные аммонийные соли рядов пиридина, хинолина, изохинолина и 
акридина 3). 


И; НЕРАЗЪЯСНЕННЫЕ ЯВЛЕНИЯ ИЗОМЕРИИ 


По Локку и Эдвардсу “), `феррицианид калия способен существо- 
вать в двух изомерных формах, отличающихся по своим химическим 
свойствам. И. Беллучи и Г. Сабатини 5) подтвердили существова- 
ние этих изомеров. Они различают красные и зеленые соли. По О. Гау- 


\ 
| 


зеру и Е. Бизальскому 6), зеленая форма является ни чем иным, как” 


красной кровяной солью, загрязненной берлинской лазурью, а раствор ее — 


коллоидным раствором берлинской лазури в растворе этой соли. Однако, _ 


по мнению Г. Л. Уэльса 7), это предположение неправильно, и оно не. 


объясняет действительной разницы в химических реакциях изомерных солей. 


й 


По Бриггсу, ферроцианид калия показывает совершенно аналогичные | 


явления изомерии *). 


Дальнейшие исследования в этом направлении были бы весьма жела-_ 


тельны. 
Гоу °) сообщил, что у галогенных солей рутения наблюдаются явле-. 


“ния изомерии. Согласно его данным, при кипячении очень разбавлен- 
ного раствора обыкновенного хлорида рутения с соляной кислотой и спирт. 


1) А. НапЕ 23 св и Р. М. Во р ет 2512 (1910). | 

*) А. Нап+1$СсН и К. КоБ1з оп, В. 43, 45; А. Нап изсН и 4. Нейьгов_ 
В. 43, 68; А. Нап 25св, В. 43, 82 а 

) А. Нап 1зсь, В. 44, 1783 (1911). з 

*) }. Госкеи С. Н. Еаматаз, Ам. ы 193 (1899). 

5) 1. ВеПисс{и С. Заба  {пт1, В. А. Г. о |, 176, 239 (1911). 

пн Нац ЕН я ВРеваакь, \. 45, 3516 (1912). 

7) Н. Г.. Ме! 15, Ам. 49, 205 (1913). 

ЕС: Вг! 9х, Зос. 99, 1019 (1911); см. также С. 1921, Ь 75, 

в) 1. 1. Номе, Ам. 90с. 26, 543 (1904). 


ых, 


у 


| 


! 
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том и выпаривании раствора с хлоридом щелочного металла образуются 


окрашенные в розовый (до темнокрасного) цвет кристаллы состава: 
ОН. \ 
х Г с Ме., 


теряющие при 140? воду и названные аквохлорорутениатами. Как содер- 
жащие воду, так и безводные формы изомерны с обыкновенными хлороруте- 
ниатами. Получены также соответствующие аквоброморутениаты. 

Аквосоли в растворе тотчас окрашиваются хлором и парами иода в 
темный цвет, образуя соединения [КиХ,] Ме., например, [КиС!+]Ме., но 
эти соли отличаются от солей, полученных Антони сплавлением рутения 
с МаОН и КСО; таким образом, и в данном случае, повидимому, наблю- 
дается явление изомерии. . 

Своеобразное явление изомерии наблюдали Иёргенсен и Зерен- 
сен !) у тетрамминплато-тетрахлороплатоата, [РЕ(МН,), [РСЦ]. Обычная 


модификация этой соли окрашена в зеленый цвет и называется поэтому 


„зеленой солью Магнуса“. При определенных условиях, установленных 
Иёргенсеном и Зеренсеном, это соединение образуется в виде ин- 


_ тенсивно красных кристаллов. Причина этой изомерии пока неизвестна. 


а бы —^—$ 


` 


1) $. М. ]бгрепзеп и 5. Р. [. 5бгепзен, 4. а. СБ. 48, 441 (1906). 


ДОПОЛНЕНИЯ П. ПФЕЙФФЕРА 
Страница 59. 


[Соединения типа 
` Нурбол х и о [МНддРЫО: | 
нуждаются в дополнительном изучении. А. Г.]. 


Страница 129. 


Очень интересные предположения о строении силикатов были сделаны | 

И. Якобом, Неу. Снт. Асё@ 3, 669 (1920). Якоб, на основании. 

координационного учения, пытается составить ясное представление о строе- т 

нии и взаимных отношениях отдельных силикатных минералов. Силикаты 

- принадлежат, по Якобу, к солям многоядерных кислородных кислот 
типа изо- и гетерополикислот. 


Страница 130. | 
\ К литературной сводке А. Розенгейма о гетерополикислотах следует 
причислить еше 0. а. СН. 77, 239 (1912); 89, 224 (1914); 101, и: 
[См. также 1.. Раи!!п5, Ат. $0с. 51, 2868 (1929). А. Г.]. 


Страница 156. 


Многочисленные основные свинцовые соли, принадлежащие большею. 
частью К „оловому типу“, описаны Р. ®Вейнландом и Ф. Паулем 
7. а. СП. 129, 243 (1923). 


Страница 180. 


К гексаминовым солям четырехвалентной платины принадлежат паке 
соединения [Рёеп,] Х, и [РЁрп.] Х;; см. А. \Мегпег, МенеЦангеззсвг. 4 
Маши. Сез. Хймсн 62, 558 (1917) и А. Р. Зш1гпо 1, Неу. Св. Асё 3, 
177 (1919). " 


, 
ей 


Страница. 244. 

По вопросу о строении и природе кислот см. прежде всего фундамен- | 
тальную работу А. Ганча, 1. Е!1. СВ. 29, 221 (1923). 

Страница 255. 


К координационным соединениям элементов мы должны причислить также 
нитрометаллы, из которых описаны Си,МО., Со,МО,, ММО; см. Зара ег 


„. Г : д 
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жат, кроме того, серебряные и медные соединения галогенидов мышьяка: 


АзВг,, ЗА$, 2АзВть, 7Си, 
2АзСЦ,, 7Аб, 2А$С\ь, 7Си; 


см. 5. НПрегёи Ег. Неггмапп, В. 46, 2218 (1913). 


Страница 274. 

В новых работах А. Гутбира и его сотрудников описан целый ряд 
двойных солей, которые, вероятно, принадлежат к в-дихлоро и в-трихлоро- 
соединениям; приведенные вполне правдоподобные формулы строения тре- 


_ буют, однако, еще экспериментального подтверждения; см., например, 


А. СчЬ1ег, 2. а СВ. 129, 67, 83, 89 (1923); А. СифЛег и М. 
Маег, 2. а. СВ. 128, 137 (1923). 
Страница 282. 


Распространенное до настоящего времени мнение, что в гемохромогене 
железо является АОН по Г. Фишеру, Н. 128, 230 (1923), веро- 


‚ ятно, неправильно. 


Страница 288. 


По вопросу о строении солей пирокатехина см. ‘также К. \Уе1п1ап@ 
и Е. \Уа!{еь 2. м СВ. 126, 141 (1923); см. также стр. 129. 


Страница 807. 
О кристаллической структуре [РС] (МН, и [№(МН,)] Х, имеются еще 


_ указания у В. С. \. У\усКкоН и Е. Розп]ак, С. 1923, Ш, 15, 16. 


Страница 342. 


Интересный случай с15-4ап$-изомерии у октаэдрически построенных со- 
единений двухвалентной платины наблюдается у солей [РЖСН,.СМ).(МН,) С 
(см. стр. 177, а также 411). 


Страница 344. 


Следует упомянуть также о с15-мапз-изомерных формах соединения 
((СН,СМ), РЮЫ] и ве солях 


р4 (МНз)з 
РЕМН, * ОН), |х 
(см. страницы 177 и 183). 


Страница 347. 


Интересное исследование вращательной дисперсии у комплексных со- 
лей выполнено И. Лифшицем, Р®. СЪ. 105, 27 (1923). 


Страница 348. 


Существуют также оптически активные платиновые соединения. Так, мы 
знаем оптически активные триэтилендиаминплатиновые соли [Р+еп;] Х;; см. 


, 
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А. Мегпег, \УМецеЦабтеззснг. 4. Мани!. Сез., Дайсв 62, 558 (9. 
В полученных А. П. Смирновым трипропилендиаминплатиновых солях, | 
[РЁри.] Ху, с 4-или 1-пропилендиамином центральный атом, вероятно, тоже в 
является асимметричным; см. Нау. Спип. Асёа 3, 177 (1920). 


Страница 354. 


К расщепленным на оптические антиподы иридиевым соединениям при- 
бавились еще триэтилендиаминиридиевые соли [№ еп;] Х, и <5-динитроди- 
этилендиаминиридиевые соли [И еп.(МО,),] Х; см. А. \МегпегиА. Р. Зм11- 
по, Нах. Сна. Ас 3, 472 (1920). 
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‚ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ СТАТЬИ А. А. ГРИНБЕРГА 


О ПРИРОДЕ СИЛ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 


Я не буду здесь сколько-нибудь подробно останавливаться на истори- 
ческом очерке различных соображений, высказывавшихся различными авто- 
рами по вопросу о механизме возникновения комплексов. Интересующимся 
_ этой стороной дела можно порекомендовать прекрасную статью Фрица 
_Рейценштейна!). 

Я отраничусь указанием на то, что до самого последнего времени 
_ не существовало сколько-нибудь определенных представлений: о природе 
сил комплексообразования, и это обстоятельство является совершенно 
_ понятным, если принять во внимание отсутствие определенной точки зре- 
_ ния на природу химических сил вообще. 

Положение изменилось с того момента, когда на основе развития 

учения о строении атома и, в частности, теоретических представлений 
_ Бора, выросло современное учение о формах химической связи. В настоя- 
щее время можно считать общепринятым воззрение, принимающее два 
основных типа химической связи, а именно; связь гетерополярную и гомео- 
полярную. 

Гетерополярная связь характеризуется тем, что взаимодействующие 
атомы обмениваются электронами (один теряет, другой приобретает). В 
результате этого процесса передачи электрона (или электронов) возникают 
противоположно заряженные ионы, которые и взаимодействуют друг с дру- 
гом 8 первом приближении по закону Кулона. 

Исходный процесс взаимодействия нейтральных атомов и определяется 
теми числовыми закономерностями, которые составляют сущность класси- 
ческого учения о валентности. Цифры „главной валентности“ компонен- 
тов образующегося соединения определяются чнслом потерянных или 
воспринятых электронов. 

Возникшие в результате процесса перехода электронов ионы, уже 
‘в силу самого факта наличия у них электрического поля, являются, в свою 
очередь, очагами дальнейшего проявления химического сродства. Это и 
есть в основном то „побочное“ сродство, которое было непонятно с точки 
зрения старого учения о валентности. 

С этой точки зрения существование комплексных соединений отнюдь 
не кажется нам чем то загадочным: оно является неизбежным следствием 
современных взглядов на строение материи. 


1) 7. а, СВ. 18, 152 (1898). 
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'С другой стороны, гомеополярная связь обусловлена образованием так 
называемой электронной пары за счет сопряжения неуравновешенных эле- 
ктронов обоих компонентов соединения. Здесь не происходит перехода 
электрона из одного атома в другой; образуется лишь связующее кольцо 
между электронными оболочками двух соединяющихся атомов, при чем 
каждый из реагирующих атомов дает для образования связующей пары 
по одному электрону. Результатом такого процесса является не образо-. 
вание ионов, как в предыдущем случае, но образование более или ве. 
прочной молекулы. 1 

В зависимости от симметрии расположения этих электронных пар моле- 
кула может обладать большей или меньшей степенью электрической поляр-. 
ности. |. 

Если гетерополярная связь с самого начала была доступна математи-. 
ческой трактовке, то с гомеополярной связью дело обстояло значительно 
хуже и только совсем недавно, после открытия двойственной природы. 
материи и создания волновой механики, удалось показать, что и между 
незаряженными частицами может существовать притяжение, обусловленное 
наличием сил квантово-механического резонанса. Величина этих сил прин-. 
ципиально доступна вычислению, и в ряде простейших случаев такое. 
вычисление действительно приводит к результатам, находящимся в согласии. 
с опытом. о 

Цифры „главной“ валентности для случая гомеополярной связи даются _ 
числом электронов каждого атома, принимающих участие в образований 
электронных пар. х 

Существует ли между этими двумя основными видами химической 
связи резкая грань или же они связаны целым рядом посщепенных пере- 
ходов? | 

На основании всей совокупности имеющегося к настоящему моменту. 
опытного и теоретического материала, нужно, мне кажется, склониться ко 
второму мнению. 

В каждом отдельном случае химической связи имеются моменты и. 
гетеро- и гомеополярной связи. В одних случаях, перевешивает гетеропо- 
лярный тип, в других, наоборот, — гомеополярный. - 

Чисто гетерополярную и чисто гомеополярную связь следует считать 
идеальными предельными случаями. Гетерополярные оттенки в гомеополяр-_ 
но построенных соединениях становятся теоретически понятными, если _ 

| 
* 
4 
} 
. 


исходить из положения связующей пары (или пар) электронов по отноше- 
нию к ядрам атомов. В молекулах, построенных из одинаковых атомов, 
в большинстве случаев центр тяжести связующей пары помещается посре- 
дине между ядрами. Получается неполярная молекула. 

При значительном различии свойств атомов, образующих молекулу, 
положение связующей пары относительно ядер становится асимметричным, _ 
вследствие смещения центра тяжести связующей пары в сторону того или 
иного ядра. Получающаяся молекула уже полярна, и один из ее атомов. 
уже может рассматриваться, как электроположительная часть ‘соединения, | 
другой — как электроотрицательная. 

Мы уже имеем, стало быть, приближение к состоянию внутримолеку- 
лярной ионизации. : 
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С другой стороны, если мы ‚имеем взаимодействие типичных ионов” 
(гетерополярную связь), то все же и здесь никогда не следует забывать, 
что ионы не являются твердыми несжимаемыми шариками. Они подвер- 
жены явлению поляризации, в них могут возникать под действием поля 
партнера индуцированные дипольные моменты, наконец, они, как и все 
материальные частички, в то же время являются источниками „волновых“ 
сил, сил квантово-механического ‘резонанса. Все это приводит к тому, что 
_в выражении, определяющем силу взаимодействия даже типичных ионов, 
обязательно должен быть и „гомеополярный член“. 

} В целом ряде случаев им можно пренебречь, но теоретически он быть 
все-таки должен. 


Итак, наличие у ионов электрического поля создает прочный фундамент 
‘для понимания самого явления комплексообразования применительно к слу- 
чаю комплексов типа двойных солей. Для того, чтобы распространить это 
_воззрение также на соединения типа аммиакатов и гидратов, Коссель 
_ первоначально рассматривал “аммиак и воду также как гетерополярные 
соединения (см. стр. 80). Дальнейшее развитие науки сделало это, само 
по себе не совсем правильное, допущение излишним. Мы сейчас знаем, 
, 

О 
‚ 


Е ЧТ 


что такие молекулы, как Н.О, МН, и т. п. являются электрически-асимме- 
тричными, дипольными. Молекулы эти обладают определенным, могущим 
быть измеренным на опыте, дипольным' моментом. Наличие этого момента 
делает физически-неизбежным втягивание их в поле соответствующего иона, 
т.е. явление координации. > - 

В частности, в молекуле аммиака электроотрицательный участок лежит 
на стороне атома азота. Естественно поэтому, что молекула аммиака (то 
же самое относится и к органическим аминам) втягивается в поле катионов, 
_ при чем молекула аммиака обращена к катиону имейно азотом. 

По совершенно таким же соображениям, молекула воды втягивается 

_в поле катионов и обращена к ним кислородом. 
— Таким образом, представление о ионном поле в совокупности с опытно 
_ установленным представлением о дипольной молекуле дает возможность 
_в самых общих чертах качественно объяснить и явление комплексообразо- 
вания (двойные ‘соли, аммиакаты, ‘аминаты, гидраты, алкоголяты, эфираты 
ит. п.) и явление гидратации ионов и тот факт, что возникшее на почве 
изучения комплексных соединений координационное учение неизбежно должно 
быть распространено и на другие случаи взаимодействия ионов, и в част- 
ности, на область кристаллохимии солей. 

Помимо объяснения самого факта комплексообразования, электростати- 
ческий подход дает возможность теоретически вывести целый ряд числовых 
закономерностей, характеризующих явление координации, что и было сде- 
лано применительно к комплексным ионам самим Косселем '), а затем 
Магнусом °). 

Рассмотрим вкратце принципы соответствующих расчетов и сделанные 
на их основании выводы. 


в 


1) \. Коззе!, Апи. 4. Рнузк (4), 49 (1916). 
*) Марпиз, 2, а. СН. 124, 289 (1922). 
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сылок: он принимал все ионы равными по величине, считая их твердыми несжи- 
маемыми шариками, взаимодействующими друг с другом по закону Кулона. 
Составляя баланс сил притяжения и отталкивания, действующих в пре- 
делах комплексного иона, К оссель учитывал: 1) силу притяжения каждого 
‚ из электроотрицательных ионов к положительно заряженному центральному. 
иону и 2) силу взаимного отталкивания электроотрицательных ионов. . 
Нахождение величины этих сил предполагает знание зарядов ВЕ 
к 


При своих расчетах Коссель исходил из следующих простейших предпо- 


ствующих ионов и расстояния между ними. Располагая различным обра- 
зом отрицательные ионы около центрального иона и составляя для 
различных получающихся таким образом конфигураций выражение энер- 
гии системы, можно к тому же сравнивать разные конфигурации в смысле. 
их энергетической предпочтительности. Самый расчет может быть ых 
стрирован на примере простейшего комплексного иона типа (Мех,)-_ 
Подобный ион, например, заключается в соединении К [Аз]. 
Обозначая расстояние между центрами ионов иода и серебра через. 
г(гдег==гд»-Н т) и принимая, что отталкивающиеся друг от друга ионы 
иода максимально удалены друг от друга (см. рис. 1), 


Рис. 1 
мы получим для силы притяжения каждого из ионов иода к иону серебра выра- 


жение“, а для силы взаимного отталкивания ионов иода — выражение: дз. 
Сила отталкивания в данном случае составляет 0,25 силы притяжения. Если. 

взять ион типа (Мех,)`, то, принимая расположение отрицательных ионов | 
по вершинам равностороннего треугольника, мы получим, что сила отталки- 

вания уже будет составлять 0,58 силы притяжения. Магнус веди 
эти коэффициенты, выражающие соотношение между силами притяжения | 
и отталкивания для целого ряда комплексных ионов, различающихся числом _ 
координированных анионов и их взаимным расположением. Заряды како 
центрального иона, так и координированных, во всех случаях равны единице, _ 
Результаты сопоставлены в таблице 1. 


ТАБЛИЦА 1 


Геометрическое расположение 


2 Друг противедру ни сы лань 

3 Равносторонний треугольник.............. . 
4 ера МЕ а 
4 ИВараа и ра де о бля го 
5 Равносторонний пятиугольник а АЕ 
6 ОКТАВА: ии ЛО . 

6 


Равносторонний шестиугольник ........ 


и ". 
' О ПРИРОДЕ СИЛ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 367 


т— 


В таблице через р обозначено число координированных ионов, через 
$›— отношение силы отталкивания к силе притяжения, рассчитанное на 
каждый анион. 

Уже этот простейший: расчет дает очень многое. Мы видим, что при заряде 
(валентности) центрального иона, равном единице, наиболее вероятным 
будет координационное число 2, затем идет координационное число 3. Более 
высокие координационные числа здесь уже мало вероятны, ибо силы оттал- 
_кивания преобладают над силами притяжения (ионы должны быть очень 
нестойкими). Если, тем не менее, такие ионы существуют и обладают 
заметной устойчивостью, то можно сделать вывод, что в их образовании, 
помимо кулоновских сил, принимают участие иные силы, неучитываемые 
_в расчетах Косселя и Магнуса. 

Пока мы рассчитывали только силы притяжения и отталкивания, при- 
ходящиеся на каждый отрицательный ион; если же мы перейдем от выра- 
жений для силы к выражениям лля энергии, то можно получить ряд инте- 
‚ресных соотношений. Прежде всего оказывается возможным установить связь 
между зарядом (валентностью) центрального иона и числом координирован- 
ных анионов (координационным числом). Так, обозначим заряд центрального 
иона через п, а число координированных одновалентных анионов через 
2. Выражение для энергии комплексного иона будет иметь вид: 


ге 
И=Р\®— $), 


где 5, имеет то же физическое значение, что и в предыдущей таблице. 
При ‚постоянном г величины 
| т=р(п—5,) 
будут пропорциональны энергии образования (7. Сопоставляя эти величины 
для разных п и р, можно найти, что при постоянном числе зарядов (иначе, 
постоянной валентности центрального иона) по мере возрастания координа-. 
ционного числа (/— сначала возрастает, проходит через максимум, а затем 
спадает, благодаря преобладанию сил отталкивания. Соответствующие: чис- 
ленные значения коэффициента 
т=р(п—5,) 
ля разных значений п и`р сопоставлены в табл. 2. 
ТАБЛИЦА 2 
Значения т==р(#— 5,) 


1,50 
3,50 


—_ 
| 
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Из табл. 2 прежде всего видно, что комплексообразование энергетическ 
понятно. С точки зрения старого учения-о валентности, следовало думать, 
что наиболее устойчивая система получится, если присоединить к п-валент- 
ному катиону п анионов. Оказывается, что это не так. Для одновалентны 
верных ионов, в согласии с данными табл. 1 наиболее вероятным 
*координационным ‘числом является 2, хотя может быть так же и 3. Но 
4 уже мало вероятно, поскольку дело идет о комплексах типа двойных солей 
и в предположении гетерополярного взаимодействия. Действительно, мь 
знаем для серебра, одновалентной меди, одновалентного золота и одновалент- 
ного таллия большое число соединений типа: 


„Ме [А&Х,], Ме[Сих,], Ме[АцХ,] и Ме[ТИХ.. 


Отсутствие устойчивых в водном растворе соединений этого типа, 

в которых роль центрального иона принадлежала бы ионам щелочных 
‚ металлов, станет нам понятным несколько позднее при рассмотрении роли 
ионных радиусов и структуры внешней электронной оболочки. ‚, 

Для двухвалентных металлов, например 7п*, С4*, Си**, наиболе 
энергетически вероятным оказывается координационное число 4, хотя 
в соответствии с данными опыта может быть так же и 3. Для трехвалент- 
ных металлов наиболее вероятными являются координационные числа 4, 
5 или 6; для четырехвалентных —6. „Если сравнить эти теоретические 
выводы с тем богатейшим экспериментальным материалом, который нам 
предоставляет химия комплексов, то в общем вычисляемые величины нахо- 
дятся в довольно хорошем согласии с результатами наблюдений. 

Всегда, разумеется, можно подыскать исключения, но, принимая во 
внимание приблизительность и схематичность способа подсчета, согласие 
следует считать весьма недурным. 

Между прочим, результаты этих подсчетов очень наглядно объясняют, 
почему двухвалентной платине свойственно координационное число 4 
а четырехвалентной — координационное число 6. 

Приведем еще данные для наиболее вероятных координационных чисел 
комплексов, в которых около центрального иона, несущего п зарядов, коор- 
НЫ двухвалентные анионы. 4 


ТАБЛИЦА 3 к. 


————ы—ы—ы—ы—ы——_ 


:. Наиболее вероятное | т Наиболее вероятное — 
координационное число | координационное число 


Г 
ни мА ВН Е 
Ра | 2 6 | у 4 | . 
3 3 | 7 6 
1 | 4 | 8 Г 
5 4 


Эти цифры легко могут быть подвергнуты опытной проверке при сопо* 
ставлении ‘с составом кислородсодержащих комплексных НОНоВ НИЗ ОО 
кислородных кислот. ы 


Стр. Строка Напечатано Должно быть 
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Заказ 1509. 


У ГА 1. 4 
ть И Эх 
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Действительно, в тексте уже отмечалась чрезвычайная распространенность 
комплексных ионов типа КО,. Этот тип как бы является предельным для 
кислородных кислот с высокозаряженными центральными ионами. Поочно 
вспомнить 

[510], [РО], [АзО4>, [550}]°, [50.Р`, [5е01}^, 
$ [СЮ], [Мао}-, [Ве0,]-. 


_Между прочим, на основании данных табл. 3, три последних иона должны 

‘были бы иметь состав [С1О,]°”, [МпО.] и [ВеОз] 7. К выяснению причин 

_ этого расхождения мы сейчас подойдем. Для низкозаряженных централь- 

° ных ионов мы, действительно, встречаем формы К, [ВеО.], К. [А!О}] ит. п. 

‚Пр критическом подходе к только что рассмотренным подсчетам, нужно 

_ прежде всего выяснить, в какой мере отвечают действительному положению 

вещей сделанные Косселем и Магнусом основные допущения относи- 

и: одинаковости радиусов всех ионов и относительно возможности 

пользоваться для вычисления взаимодействия законом Кулона. 

— Что касается радиусов, то это допущение, разумеется, неправильно. 

_Коссель его сделал, с одной стороны, для простоты расчета, а, с другой 

стороны, потому, что в эпоху, когда эти расчеты делались, численные зна- ^ _ 

чения ионных радиусов еще не были известны. 
С тех пор положение изменилось, главным образом, благодаря рентгено- | 

а измерениям Го льдшмидта !) и волново-механическим 

расчетам Паулинга 3). Известные нам в настоящее время величины ионных ›/ 

Е по Гольдшмидту и Паулингу сопоставлены в прилагаемой 


таблице 4 (стр. 370). 

Как указал уже сам Магнус, все приведенные нами вычисления 
энергии образования верны только в предположении, что интерионное рас- 
стояние 

ма 


где Ме — центральный ион, а Х— присоединенный отрицательный ион. 
_ Между тем, это условие выполняется не всегда и выполнимость его, вообще 
в” зависит от соотношения радиусов центрального иона и координи- 
_ рованного иона. Если, например, взять комплексный ион типа [МеХх.], то 
| 7х 
_ при а Х-ионы касаются как центрального иона, так и друг 
° друга (а это как раз условие применимости приведенных подсчетов). Если 


Ех. будет больше, чем 6,46, то Х-ионы уже не будут касаться централь* 
ГУМе ‹ 
ного иона, 

‚ Не ограничиваясь частным случаем комплексных ионов типа [Мех,], 

_ приведем вычисленные Лембертом %) величины критического соотноше- 
ния радиусов для разных координационных чисел. Под критическим соотно- — 


) \. М. Чо1азсьшЕАЪ Оеоснет, УемеЙипозоез. Чег Мет, УП и УШ (1926— 
| 1927) В. 60, 1263 (1927); 

*) т.. Рац!1п$, Ам. $0с. 49, 765 (1927). 

т Гешрегь #7. рвузк. Св. 104, 101 (1923); см. также НаЕ{1р, 2. а. СВ. 
114, 24 (1920). 
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шением здесь, стало быть, будет подразумеваться то соотношение радиусов 
центрального и координированного иона, при котором координированные 
ионы, принимаемые за шарики, будут касаться как друг друга, так и цен- 


трального иона, также принимаемого за шар. Если соотношение а будет 
4 Ме 


_болыше некоторой критической величины (или соответственно —_ меньше 
некоторой критической величины), то вытекающее из принципа наибольшей 
симметрии условие наиболее плотной упаковки (всеобщего взаимного каса- 
ния) уже не будет выполнено. 

Данные вычислений Лемберта сопоставлены в табл. 5, где и — число 
координированных ионов, гх — радиус координированного иона. Радиус цен- 
Е иона 7меь принят за единицу. 
| 


ТАБЛИЦА 5 


Пространственная фигура 


Прямая линия 
Равносторонний треугольник 
Тетраэдр 

Октаэдр 

Куб 


65 <> +> © 5 
> 
> 
=> 
(= 


. 
. 
; Посмотрим теперь, в какой мере учет величин радиусов может объяс- 
° нить некоторые расхождения между требованиями Косселевского рас- 
_ чета и данными опыта. Согласно табл. 2 четырехвалентные ионы должны, 
_ вообще говоря, показывать координационное число 6. 

® В огромном большинстве случаев это так и есть. Так, мы знаем соеди- 
_ нения шестерного типа, производящиеся от 


РЫУ, ра, ШУ, Ка\, ОЗУ, ТИХ, РЫУ, Зш\, 70У, НУ, ЗПУ, бе\ ит. п. 


Но есть и некоторые характерные исключения. Например, для кремния 
_ известны комплексы, заключающие ион [$1], но неизвестны ионы [$1С\|, 
_[$Вг,] и [$4]. Для германия также хорошо известен ион [СеЁБ,], но 
нет ионов [СеВг.] и [Се]. Для олова известны ионы [$1Е‹], [З1С\, 
_ [ЗиВгь] и [$1%.] (последние крайне неустойчивы). При этом, наряду с ионами 
_[баЕ;|, можно предполагать существование ионов [$1Е;]. Последний тип 
_ соединений описан также для свинца и для циркония !). Число подобных приме- 
ров легко могло бы быть увеличено. Эти явления в значительной мере уясня- 
_ ются, если принять во внимание размеры соответствующих ионных радиусов. 

По данным Гольдшмидта, радиус иона 5" ==0,39 (из рентгеногра- 
 фических измерений). Радиус иона фтора == 1,33. 


80, 
ТЕ 


1) Ернга!ш, Апоге. СБепце, 4-е АиЙаре, 8283 (1929) 
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т. е. занимает промежуточное положение между отношениями радиусов, 
характерными для тетраэдра (0,22) и для октаэдра (0,41). Возникновение 
октаэдрической группировки здесь, правда, все же сопряжено с некоторым 
отодвиганием ионов фтора от кремния, но величина этого перемещения 
относительно незначительна, и, несомненно, соответствующая затрата энергии 
с избытком покрывается энергией поляризации ионов фтора в поле иона 
кремния (эта неучитываемая в основной модели Косселя энергия будет. 
рассмотрена нами ниже). : 

Если же взять соотношение радиусов кремния и хлора, то здесь 


Га ; 


т. е. величина отношения как раз характерна для тетраэдрического распо- 

ложения. Октаэдру здесь получиться много труднее, чем в предыдущем слу- 

чае. Для комбинаций же $ *— Вг` и $ *— Г октаэдрическая конфигурация 

пространственно неосуществима. 
Для германия 


Е Га 
Для олова 
$ Г > 
-51 — 0,41, 51 —0,38, -5 0,34, а -5@ — 0,56. 
ГС ГВг Гу Е 


В случае хлорида олова отношение радиусов как раз отвечает требуе-. 
мому для октаэдрической конфигурации. У бромида — небольшое отсту- 
пление, но тоже близко к октаэдру. Для иодида отступление уже значи- 
тельно больше — октаэдрическая комбинация должна быть нестойкой, что 
и находится в полном согласии с опытом. Наконен, в случае фторида 
мы наблюдаем большое отклонение в другую сторону: ион олова настолько. 
велик, что около него может спокойно разместиться больше, чем шесть 
ионов фтора. я 
Соотношение радиусов здесь занимает промежуточное положение’ 
между требуемым для октаэдра и для куба. И действительно, повидимому, 
существуют оба типа ионов. 
Для свинца имеем: 
046, РВ ОДА и 0,68, 
7 "Вг ГЕ 
Соотношения близки к тем, которые имеют место для соединений олова. 
Возможность существования ионов типа [71Е;|, наряду с ионами [21], 
также находит себе правдоподобное объяснение в величине отношения’ 


я 
7: } 
радиусов: Е. Описанный эффект объемов, разумеется, имеет с0- 


вершенно общее значение. Так, именно величины соотношения радиусов. 
объясняют нам существование иона [А!Е,;]| и отсутствие соответствующих | 
ионов, заключающих большие галогенионы. 


/ 
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Те же факторы, вероятно, обусловливают существование ОЗЕ, и отсут- 
‚ствие подобных соединений с другими галогенами. Те же обра 
‚могут быть во всяком случае отчасти привлечены к объяснению некото- 
‘рых расхождений между теоретически вычисленными согласно табл. 3 и 
‘наблюдаемыми на опыте координационными числами для соединений с двух- 
‘валентными отрицательными радикалами. По данным табл. 3 как четырех- 
валентный углерод, так и пятивалентный азот должны были бы коорди- 
`нировать вокруг себя по 4 кислорода. Как известно, аналоги и того и 
‘другого элемента действительно выполняют это требование. Уклонение 
‘азота и углерода становятся до некоторой степени понятными, если при- 
нять во внимание чрезвычайно малые величины их радиусов. Размеры их 
‘приблизительно определены Гольдшмидтом на основании измерения 
расстояний №М— О и С— Овионах МО, и СО, и сопоставления измерен-. 
_ вых величин с цифрой для радиуса иона кислорода. Значения этих радиусов 
во всяком случае указывают на невозможность окружения ионов № и 


С ионами кислорода при условии сколько-нибудь плотного заполнения 
ге 

“пространства. Так, отношение —— оказывается порядка 0, 11 — 0,15, хара- 
(о) 


_ктерного для координационного числа 3 с расположением по вершинам 
равностороннего треугольника. Подобные же соотношения имеют место и 
_в случае пятивалентного азота. Между тем, если. подсчитать соотношение 
‚радиусов для ближайших аналогов углерода и азота, т. е^для кремния и 
фосфора, получаются цифры, гораздо более близкие к требуемым для слу- 
Чая тетраэдра (для Р°*— 0,25, а для 3*— 0,29). 

Само собой разумеется, что эти подсчеты могут иметь только ориенти- 
_ровочное значение. 

Из сказанного видно, что фактически наблюдаемое координационное 
‚число определяется как энергетическими, так и пространственными фак- 
торами. 

Перейдем теперь к рассмотрению лежащего в основе Косселевских 
расчетов предположения, что ионы можно представлять себе как твердые 
несжимаемые шарики, взаимодействующие друг с другом по законам эле- 
_ ктростатики. 0 

Первый принципиальный вопрос, на который нужно ответить, состоит 
в том, какие вообще химические соединения можно представлять себе 
построенными из ионов с тем, чтобы потом подходить к вопросу о вычис- 
_лении силы взаимодействия этих ионов. 

Ответ таков: поскольку мы считаем, что типичная гетеро- и типичная 
 гомеополярная связи являются идеальными предельными случаями и что 
в громадном большинстве реальных конкретных случаев мы имеем дело с 
‚промежуточными формами связи, разумеется, мы имеем право подходить 
к каждому химическому соединению как с того, так и с другого’ конца, 
как с „гетерополярной“ стороны, так и с „гомеополярной“ стороны. 
Истина лежит где-то посредине. Истинное положение можно уподобить 
_островку, находящемуся в центре топкого болота. К этому островку можно 
пробираться либо по электростатическим мосткам, либо по волново-механи- 
ческим. И те и другие мостки пока еще довольно несовершенны и не дают 
еще возможности окончательно утвердиться на островке. 
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в 

В каждом конкретном случае можно решить, с которой стороны. 
подходить удобнее. . 

Выбор подхода определяется тем, преобладают ли в данном случае’ 
признаки гетеро- или гомеополярной связи. в 

Если, таким образом, очень большое число химических соединений и, 
в частности, большинство комплексных соединений можно мыслить себе 
в основе построенными из ионов, то наряду с этим не может подлежать | 
никакому сомнению, что ионы нельзя отождествлять с твердыми несжимае-. 
мыми шариками. Ионы (в частности атомионы) состоят из положительного _ 
ядра и отрицательно заряженной электронной оболочки. Если внести ион 
в электрическое поле, то в нем произойдут некоторые изменения: ион, | 
как говорят, поляризуется. Представление о сущности явления поляриза- 
ции можно легко получить на основании прилагаемого рис. я Е 44 


+ > 
СЭ 
Рис. 2. 
Представим себе, что в начальном состоянии ион имеет симметричное 
строение, в частности, что центры положительных и отрицательных заря-_ 
дов совпадают в центре иона. Если теперь внести этот ион в однородное 
электрическое поле, то центр тяжести отрицательных зарядов переместится. 
в одну сторону (в сторону -|-), а центр тяжести положительных в сторону —. 
Практически произойдет только первое явление (эффект массы ядра). 
В результате смещения центра тяжести отрицательных зарядов (кото-_ 
рое может сопровождаться изменением формы электронного облака) 
в ионе индуцируется электрический диполь. 
Этому диполю соответствует дипольный момент, ®оторый равен произ-_ 
ведению из величины заряда, претерпевшего смещение, Хе, и расстояния, 


на которое заряд сместился, —@. В первом приближении можно принять, что | 
величина смещения пропорциональна силе поля. Имеем соотношение: | 


р= 2064 =0 Е, 


где р — индуцированный дипольный момент, Е — сила поля, а «— коэффи- 
циент поляризуемости. 


Для каждого иона (и вообще для каждого координированного радикала) } 
у, 
7 


* 
* 
4 


величина @ имеет определенное значение. 

Величина & может быть определена или на основании изучения сериаль- 
ных спектров (Борн и Гейзенберг) или на основании измерения моле-_ 
кулярной рефракции. Рефракция связана с поляризуемостью выражением: в 


а спе 
ЧЕМ ы-- 2 


=! 
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 тде М№М— число атомов в единице объема, И» — показатель преломления 
_ для бесконечной длины волны, находимый из опытно измеренного показа- 
теля преломления с помощью формулы: 


а 
п) =по-з. 


Таким образом, каждый ион и каждая молекула могут быть охарактеризо- 
ваны определенной величиной поляризуемости « (см. также стр. 378 и 423). 
Возникающие в приближаемых друг к другу ионах индуцированные 
роны моменты естественным образом должны быть учитываемы при 
° вычислении силы взаимодействия. Если мы до сих пор считали, что ионы 
_ взаимодействуют только по закону Кулона, то теперь очевидно, что надо 
те нать не только а) взаимодействие зарядов ионов А и В, но также 
° 6) взаимодействие заряда иона А с дипольным моментом, индуцированным 
в ионе В под действием поля иона А, в) взаимодействие заряда иона В 
с дипольным моментом, индуцированным в ионе А под действием поля 
иона В, г) взаимодействие обоих дипольных моментов и, наконец, д) работу 
возбуждения индуцированных диполей. 
. Подобное вычисление может быть проведено лишь в ограниченном числе 
З случаев (когда нам известны поляризуемости всех компонентов комплекса) 
ик тому же только с помощью некоторых (принципиально не всегда допу- 
стимых) упрощающих предположений. В частности, мы должны считать ион- 
‚ ные поля однородными, что отнюдь не очевидно. я 
Для простейшего случая взаимодействия практически не поляризующегося 
- 
к 
з 


иона А с поляризующимся ионом В мы вместо кулоновского выражения 
2 

е г 

Г будем иметь для энергии системы выражение 


2? а 
а 


_ где г— попрежнему. расстояние между ионами. 
Если учитывать также поляризуемость иона А, то для энергии системы 
получаются выражения более сложного вида. 
' Эта непринимавшаяся нами до сих пор во внимание энергия взаимной 
° поляризации взаимодействующих ионов, будет всегда прибавляться к куло- 
° новской энергии, так что поляризация упрочняет интерионную связь. 
| Чем больше энергия поляризации, тем прочнее спаяны друг с другом 
компоненты, образующие комплексное ядро. 
Рассмотрим теперь поляризационные свойства различных ионов. 
Под поляризационными свойствами нужно разуметь, с одной стороны, 
_ способность данного иона поляризовать другие ионы, попадающие в сферу 
_ его действия, а, с другой стсроны, способность в свою очередь поляризо- 
° ваться под действием поля других ионов. 

Поскольку энергия поляризации упрочняет комплексную связь, очевидно, 
что наиболее типичными комплексообразователями должны быть те ионы, 
которые обладают максимальными поляризационными свойствами как в актив- 
ном, так и в пассивном смысле. 


Е ИТ О АЕ ле о рН 
р. и а я + ‹ + ) 9 . ‹ 
1 ^ 
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Сопоставим данные Бо рна и Гейзенберга, численно характери- 


зующие поляризуемость ряда ионов, обладающих электронной оболочкой 
типа благородного газа. Приводимые цифры представляют собой а -103 смз. 
` ТАБЛИЦА 6 Е 
ы Ма К КБ ($ 
0,067 0,197 0,91 1,90 2,85 
Ве Ме Са $г Ва 
0,028 0,114 0,57 1,38 2,08 
Е С Вт й) з 
0,91 3,06 4,04 6,05 


Из этой таблицы видно, что поляризуемость анионов вообще больше, чем. 
поляризуемость катионов. С другой стороны, поляризуемость растет с уве-. 
личением ионного радиуса (при постоянном заряде). 

В общем можно сказать, что поляризуемость иона будет тем меньше, 
чем сильнее силы взаимодействия между положительным ядром и электрон- 
ной оболочкой, определяемые зарядом и радиусом. ‚ 

С другой стороны, поляризующее действие иона определяется силой 
его поля. В первом приближении сила ионного поля выражается частным. 
от деления заряда иона на квадрат его радиуса. Е 

Наиболее сильным поляризующим действием должны поэтому обладать. 
высокозаряженные катионы малого размера. 

Приводим цифры, характеризующие относительное поляризующее дей- 
ствие различных ионов. 


‘ 


4 


а ный 


ТАБЛИЦА 7 


Трехвалентные положительные ионы; 


А] 5с в Га 
9,2 4,4 2,1 2,0 


Четы рехвалентные положительные ионы: 


Одновалентные положительные ионы; р 
и Ма К КБ С$ з 

| 17 1,0 0,6 0,5 0,4 
Двухвалентные положительные ионы: : 
Ве Мс Са Эт Ва и 

16 3,3 1,8 и О $ 

р 

у 

( 


4 
Г. 


* 
Я 


$1 т 7х Се ТВ \ 
26 9,8 5,3 3,8 3,3 $ 

Одновалентные отрицательные ионы: К 
В С Вг у 


0,6 0,3 0,3 0,2 


, Двухвалентные отрицательные ионы: 


[@) Э 5е Те 
11 0,7 0,5 0,5 1 
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В смысле поляризационных свойств нужно довольно резко разграничи- 
вать ионы, обладающие электронной оболочкой типа благородного газа, и 
ионы с иначе устроенными электронными оболочками. 

Благородно-газовые ионы обладают, в общем, значительно более устой- 
чивой, менее поляризуемой, электронной оболочкой. Их поле можно с го- 
раздо большим правом считать изотропным, нежели поле ионов с болве 


гибкими и подвижными электронными оболочками. 
| 


Поскольку поляризуемость & пропорциональна ионной рефракции, можно, 
сопоставляя величины ионных рефракций, получить представление об отно- 


сительных величинах поляризуемости разных типов ионов. 


Гораздо большая величина поляризуемости ионов побочных подгрупп 
по сравнению с благородно-газовыми, становится очевидной, если, напр., 
сравнить ионные рефракции натрия и серебра: 


Юма* = 0,501) Юг =4,19. 


К сожалению, точные значения рефракций ионов побочных подгрупп 
нам пока известны только в’ ограниченном числе случаев. 

Ионные рефракции благородно-газовых ионов могут быть найдены теоре- 
тически, между тем, как для неблагородно-газовых их приходится брать 
непосредственно из опыта, при чем трудно вполне исключить или вполне 
точно учесть влияние растворителя. 

Тем не менее, в общем несомненно, что ионы побочных подгрупп и 
вообще ионы с неблагородно-газовой оболочкой и сильнее поляризуют 
и сильнее поляризуются, чем ионы благородно-газовые. В свете учения о 
поляризации, развитого, главным образом, Фаянсом, становится понят- 
ным, почему ионы побочных подгрупп являются в общем гораздо более 


й ТИПИЧНЫМИ комплексообразователями, чем благородно-газовые ИОНЫ. 


В схеме Косселя, дающей нам объяснение и самого факта комплексо- 
образования и ряда числовых закономерностей, характеризующих это явле- 
ние, все же остается совершенно невыясненным, почему, напр., Аз*, Си* и Ац* 
дают комплексы типа двойных солей, устойчивые в водном растворе, а Ма*, 
К+ и т. п. не дают, 

Учет величин радиусов не помогает прояснению дела, ибо, например, ра- 
диус иона натрия меньше радиуса иона серебра, и, следовательно, Ма* должен 
был бы обладать более сильным полем, а следовательно (в предполо- 
жении, что поле иона прямо-пропорционально заряду и обратно пропор- 
ционально квадрату радиуса) и более сильным поляризующим действием, 
нежели ион серебра. Значит, наблюдаемая на опыте, относительная проч- 
ность комплексных солей, образуемых ионами побочных подгрупп, не может 
быть сводима к поляризующему действию, определяемому только зарядом 
и радиусом. Здесь сказывается специфическое влияние структуры эле- 
ктронной оболочки. Имеющие место соотношения можно было бы форму- 
лировать следующим образом. 

При одном и том же заряде и радиусе ионы побочных подгрупп про- 
изводят гораздо большее поляризующее действие на координированные 
группы, чем благородно-газовые ионы главных подгрупп. 


*) Приведенная цифра относится к газообразному иону. Рефракция растворен- 
ного иона Ма+ составляет 0,20. 
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Это положение вытекает из сопоставления целого ряда эксперименталь- 
рых фактов. Так, например, в кристаллической решетке расстояния между 
ионами Аг и СГ (также Вг- и Г) оказываются значительно меньше суммы 
радиусов этих ионов. Уклонение от аддитивности здесь больше, чем для 
солей с благородно-газовыми катионами. 

Точно также в пользу высказанного положения говорят данные по 
окраске, фотохимическим свойствам, электропроводности в кристаллическом _ 
состоянии и т. п. 

Однако, к сожалению, этот аномально высокий поляризующий эффект. 
ионов побочных подгрупп поддается лишь ориентировочному вычислению, 
в основе которого лежит представление об однородном электрическом поле. 

После всего сказанного, естественно, возникает общий вопрос; каким 
же образом теория Косселя, не принимающая во внимание явлений поля- 
ризации, все же дает нам в основном правильную картину числовых зако- 
номерностей координации? 

Очевидно, это должно быть объяснено тем, что истинные, пока не 
поддающиеся точному вычислению значения энергни образования компле- 
ксов, которые могут быть рассматриваемы, как суммы кулоновской энергии 
и энергии поляризации, в общем симбатны значениям энергии, вычи- — 
сляемым по Косселю. 

Это дает нам право и впредь пользоваться для ориентировочных расче- — 
тов схемой Косселя, беря от нее все, что она может дать, и памятуя 
о границах ее приложимости. 


: 2 
- НАТА 7 ^^ 


Е. за’ 6, *- 2 БЫ 


До сих пор мы ограничивались рассмотрением комплексов типа двойных 
солей. 

Однако, все до сих пор рассмотренные явления и приведенные сообра- 
жения применимы и к комплексам типа аммиакатов, аминатов и кристал- 
логидратов (аквосолей). 

Поскольку молекулы воды, аммиака и аминов обладают перманентными | 
дипольными моментами, они неизбежно должны притягиваться ионами 
в силу наличия у последних поля. Это обстоятельство, между прочим, 
совершенно исключает возможность наличия в водных растворах негидра- 
тированных ионов. Так объясняется самый факт координации в случае 
дипольных молекул. С другой стороны, каждая дипольная молекула при 
внесении в электрическое поле должна неизбежно испытывать поляризацию, 
влекущую за собой возникновение дополнительного (индуцированного) ди- 
польного момента. ; | 

Поляризуемость молекул может быть в ряде простейших случаев най- 
дена из данных молекулярной рефракции. Такой расчет возможен в тех 
случаях, когда молекула состоит из какого-нибудь атома, связанного с водо- — 
родом, для. которого рефракция принимается равной нулю или же для — 
тех случаев, где есть какая-либо возможность, оперируя правилами аддитив- 
ности, вычислить из общего значения рефракции молекулы ту долю, кото- 
рая приходится на участок, непосредственно реагирующий с центральным 
иОНом. 

При образовании комплексных ионов аммиакатов, аминатов и аквосолей 
нужно учитывать следующие моменты: а) взаимодействие заряда иона и 


с 


< 
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перманентного диполя каждой координированной молекулы, 6) взаимодей- 
ствие заряда иона и индуцированного диполя, в) взаимодействие перма- 
нентного диполя молекулы с диполем, индуцированным в ионе, г) взаимо- 
действие индуцированного диполя молекулы с индуцированным диполем 
иона, д) работу возбуждения индуцированных диполей как в молекуле, так 
и в ионе, е) взаимодействие координированных дипольных молекул друг 
с другом. Как можно видеть, расчет весьма сложный. Он может быть, 
действительно, произведен только в очень ограниченном числе случаев 
и опять-таки, если принять ряд допущений, сильно снижающих ценность 
расчета. Все же, например, И. А. Казарновский добился удовлетво- 
рительных результатов при расчете теплоты образования аммиаката хло- 
ристого лития !). ‘ 

Помимо необходимости принятия упрощающих допущений, выполнение 
подобных расчетов упирается в отсутствие ряда необходимых величин, 
в частности величин поляризуемости для большинства неблагородно-газо- 
вых ионов. 

Тем не менее, совершенно схематические расчеты позволяют и приме- 
нительно к комплексам данных типов вывести целый ряд эмпирически 
установленных закономерностей, а также (как будет показано ниже) откры- 
вают пути для предсказания и отыскания новых фактов. 

Так, помимо объяснения самого факта координации, электростатический 
подход дает возможность объяснить: 1) наблюдающееся' на опыте подраз- 
деление катионов на преимущественно склонных к комплексообразованию: 
а) с водой и 6) с аммиаком, 2) наблюдающийся на опыте факт наличия 
в гидратах и аммиакатах ряда элементов более высоких координационных 
чисел, нежели в комплексах типа двойных солей, 3) способность диполь- 
ных ионов, например, ОН-, $СМ№- и, в особенности, СМ№- к образованию 
более прочных комплексов по сравнению с простыми ионами типа СГ 
и Вг, 4) явление увеличения степени диссоциации протонсодержащих 
дипольных молекул, подробно рассматриваемое нами в главе о кислотных 
и основных свойствах комплексов, и некоторые другие явления. В частности, 
электростатический подход дает возможность подойти к качественному 
объяснению описанного в главе о стереохимии явления фгап$-влияния. 

1) Все известные нам аммиакаты можно подразделить на устойчивые 
в водном растворе и разлагающиеся при растворении в воде. Между этими 
двумя группами аммиакатов такая же разница, как между так называемыми 
„комплексными“ и „двойными“ солями (обычное деление старых учебников 
по химии). 

К первой группе относятся аммиакаты тяжелых металлов, дающих небла- 
городно-газовые ионы, обладающие резко выраженными поляризационными 
свойствами, а ко второй группе — аммиакаты щелочных и щелочноземель- 
ных металлов. В кристаллическом состоянии и те и другие построены анало- 
гично, совершенно так же, как это имеет место и при сравнении кристалличе- 
ской структуры „двойных“. и „комплексных“ солей. Различное отношение 
к воде объясняется тем, что при образовании аквосоли (гидрата) из благо- 


2 


1) И. А. Казарновский, Труды [У конфер. по физ.-хим. вопр. Сообщ, о 
научно-техн. раб. Республ., вып. ХХХ, стр. 113 (1931). 
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родно-газового иона и молекулы воды главную роль играет взаимодей- 
ствие заряда иона и перманентного дипольного момента молекулы воды. 
Между тем, перманентный дипольный момент воды больше, чем у аммиака, 
так что, естественным образом, происходит образование более устойчивого 
соединения. Вместе с тем эта схема взаимодействия объясняет и малую 
„абсолютную“ устойчивость гидратов щелочных металлов, к тому же 
закономерно убывающую с ослаблением ионного поля, т. е. с увеличением 
радиуса в ряду М — С$. 

Наоборот, при взаимодействии неблагородно-газовых ионов с диполь- 
ными молекулами главную роль играют поляризационные явления, а так 
как поляризуемость МН.;, измеряемая его молекулярной рефракцией, 
значительно больше, чем ‘у воды, то становятся понятными наблюдаемые 
на опыте соотношения. 

Ван-Аркель и де-Бур!) вычислили, что при образовании иона 
[АМН выделяется 49 кал, а в случае [АзН.О]* — 41,5 кал. Если не 
принимать во внимание поляризации, то гидрат должен был бы быть 
прочнее, ибо если учитывать только заряд и перманентный диполь МН,, 
то для теплоты образования иона [АХМН;]* вычисляется 40 кал. 

Разумеется, если благородно-газовый ион обладает более высоким 
зарядом и малым радиусом, то его поляризующее действие может дости- 
гнуть столь больших размеров, что он все-таки будет давать аммиакаты 
в водном растворе. Таков случай бериллия (см. стр. 376). 

2) По табл. 2 одновалентные ионы должны преимущественно показы- 
вать координационное число 2, двухвалентные — 4 и т. п. Для комплексов 
типа двойных солей это в очень большом числе случаев и соблюдается. 
Однако, в аммиакатах и гидратах соответствующих элементов, мы часто 
встречаем более высокие координационные числа. Так, например, мы для 
серебра знаем соединения с координационным числом 6, для Си* — соеди- 
нения с координационным числом 3 ит. д. 

Это может найти себе объяснение в том, что силы взаимного отталкива- 
ния дипольных молекул, сконцентрированных в пределах данной коорди- 
национной сферы, меньше, чем в случае координированных ионов. В то 
время как сила расталкивания ионов обратно пропорциональна квадрату 
расстояния, сила расталкивания диполей обратно пропорциональна четвер- 
той степени расстояния. 

3) Чрезвычайная распространенность шестерного типа’ у цианидов 
и сравнительная устойчивость этих соединений может быть, по крайней 
мере отчасти объяснена, с одной стороны, значительной силой притяжения 
между центральным ионом и ионом-диполем СМ”, а с другой стороны, боль- 
шой поляризуемостью СМ”. 

4) Явление увеличения степени диссоциации молекул Н.О, МН, ит. п. 
и наблюдающиеся при этом закономерности будут подробно рассмотрены 
в главе о кислотных и основных свойствах комплексов. Наконец, что касается 
явления ФЧгапз-влияния (см. стр. 421 и далее), то можно подойти к его 
пониманию следующим образом. Представим себе плоский квадрат [Р4С]77 
с положительным ионом РЁ* в центре и ионами хлора, центры которых 


1) Уап АгКе! и 4е Воег, К. ХГУП, № 5 (1928). 
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находятся в углах квадрата. Допустим далее (что вполне вероятно), что 
заряды в этом ионе распределены совершенно симметрично. Тогда центры 
тяжести положительных и отрицательных зарядов будут совпадать в цен- 
тре квадрата. Если заменить один из ионов хлора более сильно поляри- 
зуемым ионом, например, ионом брома или иода, то бблышая поляри- 
зуемость вновь введенного иона скажется в смещении центра тяжести 
отрицательных зарядов в направлении заместителя, находящегося в Напз- 
положении к вновь введенному, и тем самым создадутся условия, благо- 
приятные для его лабилизации !). 

Учитывая природу взаимодействия между центральным ионом и коорди- 
нированными группами, легче всего представить себе возникающую асим- 
метрию в расположении зарядов с помощью представления о диполе, 
индуцируемом в центральном ионе %). 

В ионах типа (РЕС\]`^ разумеется нужно учитывать как кулоновское 
взаимодействие зарядов, так и поляризационные силы, возникающие вслед- 
ствие взаимной поляризации ионов РЁ* и координированных групп. 

Ион РЁ + индуцирует диполь в каждом из координированных заместите- 
лей (в данном случае ионов хлора), а каждый из этих последних индуци- 
рует диполь в центральном ионе. 

Поскольку ион [РЮ\]77 построен совершенно симметрично, диполи, 
индуцированные в ионе РЁ* ионами хлора, взаимно компенсируют друг 
друга. В результате, в центральном ионе нет диполя (рис. За). 


(а) (6) 
Рис. 3. 


Если же ввести вместо иона хлора (или вообще Х) какой-нибудь более 
сильно поляризуемый радикал У, то дипольный момент, индуцируемый 
в ионе РЕт этим вновь введенным заместителем уже не будет компен- 
сироваться дипольным моментом, вызываемым противолежащим заместите- 
лем и, таким образом, в центральном ионе возникнет диполь (рис. 36). 

Если энергия взаимной поляризации центрального иона и вновь всту- 
пившего заместителя будет больше, чем соответствующая величина для 
центрального иона и исходного заместителя, то диполь будет направлен 
так, как показано на рис. б. При обратном соотношении энергий поляри- 
зации диполь будет иметь обратное направление. В первом случае. будет 
иметь место ослабление связи заместителя, находящегося в фтапз-положе- 
нии к вновь введенному, а во втором — укрепление связи. 


1) А. А. Гринберг, Изв. Плат. Инст., 10, 58 (1932); см. также А. А. Грин- 
берг, В. М. Шульман и С. И. Хорунженков, Изв. Плат. Инст., 12, 131 


(1935). 
} Б. В. Некрасов, Курс общей химии, ч, Ц, стр. 777, Москва, 1935. 
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Это схематическое представление качественно объясняет явление {гапз- 
влияния. Остается невыясненным вопрос, будет ли эффект диполя, инду- 
цированного в центральном ионе, достаточно значителен, чтобы объяснить 
наблюдаемые на опыте эффекты #гап$-влияния. 

Ориентировочный подсчет ослабления силы притяжения между ионом 
двухвалентной платины и ионом хлора, которое имеет место под влиянием 
второго иона хлора, находящегося в Напз-положении к первому, показал, 
что этот эффект. очень значителен '). Таким образом, приведенной схе- 
мой вполне можно пользоваться для качественного объяснения Чапз- 
влияния. 


Если же Напз-влияние рассматривать как поляризационный эффект, то. 


отсюда вытекает ряд следствий: 

1) явление Напз-влияния должно наблюдаться лишь в соединениях, 
центральный ион которых обладает большой поляризуемостью; 

2) „Нап$-активность“ заместителей должна определяться их поляризуе- 
мостью; 

3) Напз-влияние должно сказываться не только на подвижности коорди- 
нированных групп, но и на всей совокупности их свойств, которые опре- 
деляются поляризацией, вчастности же на степени диссоциации координи- 
рованных групп типа КН (см. стр. 447). 

Согласно представлениям, развивавшимся, главным образом, Фаянсом, 
явление поляризации ведет в пределе к переходу типично гетерополярной 
связи в типично гомеополярную. Было бы весьма важно располагать 
методами, которые позволяли бы в каждом конкретном случае решать 
вопрос о природе сил, принимающих участие в образовании комплексного 
ядра, т. е. судить о том, является ли связь в основном гетеро- или 
гомео- полярной. Одним из критериев природы связи является воз- 
можность вычисления каких-нибудь свойств данного соединения на осно- 
вании определенных представлений о природе сил, связующих его компо- 
ненты. 

Этот метод применим в очень ограниченном числе случаев. Упомина- 
вшееся выше приложение его к случаю аммиаката хлористого лития 
позволяет, например, говорить о том, что связь в данном случае в основ- 
ном гетерополярна. 

Более общим в применении, но зато качественным, яваяется метод, 
основанный на сравнении какого-нибудь измеримого свойства компонентов 
комплекса до и после комплексообразования. ^ 

В качестве измеряемого свойства Фаянс *) в своих обширных работах 
пользовался рефракцией. Так, он показал закономерное уменьшение 
рефракции кислорода и хлора в ряде окислов и хлоридов, происходящее 
под влиянием поля положительного иона. В качестве примера можно, 
например, привести следующие данные. 

Рефракция свободного иона кислорода О*” составляет 7. 

Значения рефракции кислорода в комплексных ионах сопоставлены 
в таблице 8. 


1) А. А. мы г, АЧа Рруз1со-СШшиса, Уо1. Ш, № 5, стр. 573 (1935). 
3) К. Еа|апз, 0. Е|. 34, 502 (1928); там же см. ссылки на литературу. 
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ТАБЛИЦА 8 


Молекулярная рефракция х 
для линии О 


$0; | РО, ЕЕ | бо; 


16,3 | 14,84 | 13/25 
рые | 5% | с+ 
4,05 | 370] 3,30 


Между прочим, мы видим, что под действием поляризации рефракция 
иона кислорода, уменьшаясь, постепенно приближается к величине, хара- 


_ ктеризующей неполярно-связанный кислород. Так, для !/, О, рефракция 


_ составляет 2,09. 


я 
| 


Подобные же соотношения наблюдаются и на хлорида» 


ТАБЛИЦА 9 


олекулярная рефракция некоторых хлоридов (для линии 1) 


са | Ма@! мыс, АЮСЬ сь 


) 

а 2 7,59 ? 20,97 | 26,49 | 8,52 23,20 | 28,15 | 11,64 
Е не + | Ве В+-Н-| 6“ | Ма* Зы -- 
К нь а а | 7,4 ? 6,97 | 6,61 | 8,0 7,01 | 5,82 

| Рефракция иона хлора С!“ = 9,0 


к 


К сожалению, этот метод не может быть применен к случаю неблаго- 


4 
_ родно-газовых ионов, ибо величины рефракции соответствующих свобод- 
_ ных ионов нам в большинстве случаев неизвестны. 


с 
| 
р 


Попытки привлечь рефрактометрию к выяснению вопросов, связанных 


С природой сил комплексообразования, производились уже давно. 


Так, уже в 1893 г. Н. С. Курнаков установил, что атомная рефрак- 


_ ЦИЯ платины (вычисляемая по правилу аддитивности) сильно меняется 


в зависимости от типа соединения К При пересчете его данных примени- 


тельно к формуле Лоренц-Лорентца получается, что Вр может 
_ колебаться в широких пределах. 


Более благоприятно обстоит дело в случае магнитных свойств. Л. Пау- 


Линг дал формулу для теоретического вычисления магнитных моментов 


свободных ионов %). Эта формула имеет вид: 


_ Где |+ — момент, а $ — число непарных электронов, деленное на два, 


Фи 


4 


1) Н. С. Курнаков, Ж. 25, 733 (1893). 
*) Г.. Раи 1, Аш. СБем. 50с. 53, 1367 (1931). 
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Для целого ряда ионов магнитные моменты, вычисляемые по этой 
формуле, вполне удовлетворительно совпадают с измеренными на опыте. 
Приводим данные: 
ТАБЛИЦА 10 


Набл. момент в водном 


но 5 растворе 
К+, Саз+, $еа+, ТИ+....| 0,00 0,00 
а НЯ И: `` 8.85289 
Сп+, Ми. ...:....| 4,90 48—49 
Миз+, Ее+,....,... || 5,91 58 
Ват, Сор о рено. 3590 5,3 
Ре МАЕ ИР Ч И: 5,0—5,2 
О ЗЕ И... 32 
В о; аа 1,9—2,0 
а 20000 0,00 


Поскольку для целого ряда ионов теория дает удовлетворительное 
совпадение с опытом, можно думать, что и для платиновых металлов. 
вычисленные величины близки к истинным. 

Наряду с этим, Паулинг вычислил также величины магнитных момен-_ 
тов комплексных ионов, исходя из представления о характере связи. га 

При гетерополярной связи момент комплексного иона должен по вели“. 
чине совпадать с моментом свободного иона. Такое. же положение сохра-, 
няется в ряде случаев, если в образовании электронных пар принимают _ 
участие электроны $ и электроны р. Участие в образовании электронных. 
пар электронов группы @ уже приводит к другим величинам моментов. 
Сопоставляя вычисленные по Паулингу и наблюденные на опыте вели- 
чины магнитных моментов, можно сделать выводы как о типе связи, так, 
в некоторых случаях, и о пространственной конфигурации комплексного | 
иона. По волново-механическим соображениям Паулинг полагает, что, 
например, в случае координационного числа 4, наличие тетраэдрической. 
конфигурации обусловлено или ионным характером связи или же участием 
в образовании электронных пар $ и р электронов, появление же плоскост- 
ной конфигурации вызывается образованием стойких пар с участием 4 
электронов. 

Приведем некоторые примеры использования измерения магнитных. 
свойств для суждения о типе связи. Согласно Паулингу, ионы двух- 
и четырехвалентной платины должны быть парамагнитны и обладать момен-. 
тами 2,83 и 4,90 (в магнетонах Бора). Между тем, согласно данным. 
А. Гринберга, Я. Дорфмана и И. Кикоина!), все изучавшиеся 
в смысле магнитной восприимчивости комплексные соединения двух- и четы- | 
рехвалентной платины оказались диамагнитными. Тем самым можно сделать 


в и М ИА 1 


Тм 


>> АЙ 


1) А. А. Гринберг, Изв. Плат. Инст. 10 (1932). 
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вывод, что в платиновых комплексах неизмененных ионов платины не 
имеется. Во всяком случае ионы эти очень сильно поляризованы, так что 
они утрачивают свойства, которыми должны были бы обладать в свобод- 
ном состоянии. Очевидно, связь по характеру близка к гомеополярной. ›„ 
Соединения палладия также диамагнитны, но в меньшей степени, чем 
соединения платины. В некоторых из них обнаруживается даже остаточный 
в 
| 
ь 
{ 


я 


® На этом основании можно говорить о меньшем уклонении палладия от 
_ состояния иона, нежели в случае платины. 

_— _ Железо в соединениях К, [Ее(СМ№)$] и К. [Ее(СМ),] связано с цианом, повиди- 
_ мому, тоже гомеополярно, ибо момент К, [Ее(СМ)] равен нулю (р. Ее** = 4,90), 
‚а момент К, [Ре(СМ);] равен 2,0 (теоретически для Ее*** == 5,91). 

° Вообще, комплексные цианиды, повидимому, все скорее гомео-, чем 
 гетерополярны, ибо почти все они дают моменты или равные нулю или 
’ близкие к нулю. Наоборот, связь Ее*"* со фтором должна быть охаракте- 
‚ризована, как гетерополярная, ибо момент (МН,),[ЕеЕ;Н.О] равен 5,97, 
при теории для Ее*!* = 5,91 '). 

Дальнейшее развитие магнитометрических исследований представляется 
в высшей степени желательным с точки зрения учения о природе сил 
комплексообразования. 

Следует всегда помнить, что деление типов связи на гетеро- и гомео- 
полярный не является абсолютным. Действительно, в главе о кислотных 
и основных свойствах, мы будем иметь случай убедиться в том, что хотя, 
как только что было показано, в соединениях платины (также родня, ири- 
°дия, кобальта и т. п.) нет яеизмененных свободных ионов, тем не менее 
центральные атомы все же до некоторой степени сохраняют свойства ионов, 

как это, напр., видно на примере закономерностей усиления степени’ дис- 
_социации координированных групп. 
’® Необходимо отметить, что, наряду с идущим от Косселя и Магнуса 
`электростатическим подходом к вопросу о природе сил комплексообразо- 
вания, делались также попытки распространить на область комплексов 
представления теории Льюиса. 
< _ Из таких попыток заслуживает внимания теория Сиджвика). Сидж- 
вик считает, что координативная связь, по существу, есть частный вид 
_ ковалентной (гомеополярной) связи, характеризующейся вообще возникно- 
_вением электронной пары. В отличие от основной схемы Льюиса, где 
каждый из соединяющихся компонентов предоставляет для пары по одному 
 электрону, Сиджвик принимает, что при координативной связи оба 
электрона берутся от одного из компонентов, при чем дающий компонент 
обозначается, как донор, а принимающий, как акцептор. Координационное 
же число есть не что иное, как число неполярных связей. Согласно Сид- 
_жвику, пли образовании комплексов имеет место реализация тенденции 
_К образованию устойчивых электронных конфигураций тина благородных 
газов. 


‚ - Х В Ф.-с 


/ 


1) 1.. Ран! 11, Ам. 50с. 53, стр. 1398 (1931); см. также У. В11+2, 2. а. С& 
164, 245 (1927) и Ван-Аркель, „Химическая связь“, стр. 138. 
2) М. У. бтасмсК, 2. Е. 34, 445 (1928). 
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Сиджвик показал, что множество комплексов может быть форму- 
лировано на основе такого представления, если только принять, что при- 
соединяющийся к центральному атому одновалентный кислотный остаток. 
доставляет ему одну лишнюю электронную орбиту, в то время как насыг 
щенная в обычном смысле, способная к самостоятельному существованию 
молекула затрачивает по 2 электрона на неполярную связь. При этом, 
если к центральному атому присоединяется аммиак или амин, то валент-. 
ность азота соответственно повышается; если присоединяется вода, то. 
происходит повышение валентности кислорода, Если образующийся ком- 
плексный ион несет п положительных или отрицательных зарядов, то соот. 
ветствующее число электронов должно быть вычтено или прибавлено. ы 

Таким образом, мы получим число электронов, прибавленных к данному 
центральному атому. Это число, сложенное с порядковым номером цен-. 
трального атома, обозначается Сиджвиком как эффективный атомный 
номер данного элемента. 

Во многих случаях (но далеко не всегда) получающийся таким путем 
эффективный атомный номер по величине равен атомному номеру одного 
из благородных газов. 

_ Так, например, для случая трехвалентного кобальта имеем: 


а) [Со(МН, СЫ С! 2-- (4х2) —1=9; 9-27 =36 (Кг) 
Ь) [СомньСЬ (6х2) —3=9; ` 9-27 = 86 (Кг) 
©) [Со(\Н,) НО] С 6х2) —3=9); 9--27 =36 (Ку). 
для четырехвалентной платины: $. з 
а) КРЮ (6х0-2=8; 8-78 =86 (Ет) 
Ь) [РАМН СЬ (6х2)—4=8; 8-78 =86 (Ет) 
©) [РКМН»):СЫ] (2х2) +4хП=8; 8+ 78 =86 (Еш). | 
Таким образом, эффективный атомный номер четырехвалентной ее 
соответствует порядковому номеру эманации. $ 


Ненасыщенность соединений двухвалентной платины, объясняется, по’ 
Сиджвику, тем, что у двухвалентной платины эффективный атомный. 
° номер равен 84, так что возможно присоединение еще двух электронов. _ 
Однако, например, для хрома эффективный атомный номер не совиа“. 
дает с порядковым номером благородного газа. Так напр., для [Сг еп. С! ВоВ 
имеем: | 
(4х2)-2—1==9; 9 24 =33, 


Теория Сиджвика позволяет чисто формально охватить, на основе. 
сделанного предположения о донорах и акцепторах, значительное число. 
комплексных соединений, однако, она мало дает для объяснения их разно- 
образных физических и химических свойств, например, устойчивости, пре-. 
имущественной склонности к образованию аквосолей или и: 
кислотных и основных свойств и т. п. | 

В заключение мне хотелось бы в нескольких словах остановиться на’ 
соотношении между „главными“ и „побочными“ валентностями. Уже 
в начале этой статьи было указано на то, что „побочное“ сродство в сущ-. 
ности являефся следствием проявления „главного“ сродства. Что касается. 


я 
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/ 
_ отмечавшегося уже Вернером выравнивания свойств координированных 
° анионов в составе комплексного ядра, то оно с современной точки зрения, 
_ повидимому, должно быть объяснено тем, что конечные состояния систем 
ь типа металл — галоген будут, вообще говоря, одинаковыми, независимо от 
того, исходить ли из комбинации атом металла — атом галогена или из 
комбинации ион металла — ион галогена. | 
Когда мы, например, имеем систему РЁ (атом) — С! (атом); то процесс 
_ взаимодействия сводится к перемещению электрона платины в направлении 
_ атома хлора, так что в результате образуется система из двух несовер- 
шенных сильно поляризованных ионов. Если же мы имеем систему Р* (ион) 
и С (ион), то происходит обратный процесс перетягивания электрона 
° с иона хлора в направлении иона платины, при чем опять-таки получается 
_ система из двух сильно поляризованных ионов. 
С этой точки зрения отсутствие разницы в свойствах анионов, полу- 
чивших заряды от данного центрального атома или от других металлов; 


‚столь же естественно, сколько и полная тождественность ионов хлора, 
‚симметрично окружающих ион три в кристаллической решетке пова- 

‚ренной соли, 

з 

у 

$: — я 

ь з 

>’ „ 


НОВЕЙШЕЕ РАЗВИТИЕ СТЕРЕОХИМИИ р 
Со времени последнего издания классического труда Вернера (1923 г. _ 
стереохимическое учение продолжало успешно развиваться. В частности, | 
это в полной мере относится к наиболее интересующей нас стереохимии | 
неорганических соединений. Громадной неотъемлемой заслугой Вернера. 
навсегда останется перенесение в область неорганической химии простран- | 
ственных представлений, сыгравших (и доныне играющих) столь значитель- 
ную роль в области соединений углерода. При этом необходимо подчерк- 
нуть, что эти пространственные представления являются не только модель-_ 
ными, но они действительно затрагивают самое существо дела, ые. 
молекулы, ионы и атомы, из которых построены все тела материального. 
мира, характеризующиеся трехмерностью, также должны иметь три изме-_ 
рения.. До Вернера в неорганической химии господствовала только ариф-_ 
метика, после его работ представление о молекулах и ионах пополнилось _ 
геометрическим содержанием. ` ый 
Характерным отличием новейшего периода развития стереохимин о 
является то обстоятельство, что пространственные представления приобрели | 
крупное значение не только в области комплексных соединений, но также. 
и в области простейших неорганических соединений типа воды, аммиака, | 
двуокиси углерода и т. п., а также в кристаллохимии. Это расширение | 
радиуса действия стереохимической доктрины теснейшим образом связано 
с созданием новых мощных физических методов изучения строения вещества. | 
Рассмотрение эволюции стереохимических представлений приводит нас. 
к отчетливому пониманию того факта, что представления эти получили. 
первоначальное развитие именно в области органических и комплексных | 
соединений. Ведь идея о том, что молекулы и атомы должны обладать. 
определенной геометрической формой отнюдь не является новой. Ее апри». 
орно высказывали уже греческие философы, и она проскальзывает в целом 
ряде статей выдающихся химиков первой половины ХХ века (Дальтон, | 
Волластон, Годэн, Бодримон и особенно Гмелин). Однако, 
сколь ни остроумны были высказывавщиеся по этому поводу предноложения, 
они не находили отклика в широких кругах химиков, ибо они ‘оставались | 
оторванными от химической действительности. Еще не накопились факты, | 
которые повелительно заставили бы, не находя другого исхода, обратиться. 
к объяснению их путем привлечения стереохимических представлений. Такие: 
факты впервые появились в области органической химии после Ор 
явления изомерии и, особенно, в результате работ по изучению ‚оптической | 
деятельности органических соединений. Точно ‘также достаточно хараклений 
ные и устойчивые примеры изомерии в области комплексных соединений | 
послужили непосредственной причиной, побудившей Вернера к перене- 


г 


НОВЕЙШЕЕ РАЗВИТИЕ СТЕРЕОХИМИИ 389 


сению сюда стереохимических представлений. Надо сказать, что намечался 

и другой путь внедрения геометрии в химию, вообще говоря независимый 

_от явлений изомерии, т. е. от потребности дать объяснение факту существо- 

вания нескольких соединений одного и того же состава, но обладающих 

различными свойствами. 

Этот путь логически вел от кристаллов к молекулам. Если химическое 
соединение, кристаллизуясь, дает геометрически правильные формы и если, 
как это подчеркнул Митчерлих в установленном им законе изомор- 

физма, химически родственные вещества кристаллизуются однотипно, то 

° естественно было предположить, что и мельчайшие составные части соеди- 
_ нений, т. е. молекулы и атомы, тоже должны иметь определенную геометри- 
_ческую форму, при чем форма эта (и симметрия) должна стоять в некотором 
соотношении к форме и симметрии видимого кристалла. В этом напра- 

Се было предпринято. довольно много исследований (особенно Гро- 
том) которые однако не привели к ясным результатам в виду того, что 

‚ соответствующие исследователи не имели достаточно конкретных сведений 

во прироле структурных единиц, из которых фактически построены кри- 
сталлы. 

® Теперь, когда, благодаря рентгенографическому анализу, мы получили 

арии выяснить действительную структуру кристаллов и когда мы 
можем с уверенностью говорить о природе структурных единиц, находя- 

Аескея в узлах пространственной решетки, мы, наконец, узнали, построены, 
ли кристаллы того или иного вещества из молекул, ионов или атомов, 

Ё оказались в состоянии перебросить мост между наблюдаемой структурой 
кристаллов и свойствами образующих их компонентов. 

Но этот путь стал проходимым только в самые последние годы. Поэтому 
естественно, что сперва стереохимия должна была итти косвенными путями, 
_и основным методом познания правильзости или неправильности той или_ 

другой пространственной модели служило сравнение теоретически ожидае- 

мого и опытно наблюденного количества изомеров, а также появление 
_предвиденной на основании модели оптической деятельности. 
®— Следует поражаться ‘совершенно изумительной плодотворности этой 
` классической модельной стереохимии, а также тому ‘обстоятельству, что 
все основные модели оказались полностью подтвержденными с помощью 
вновь открывшейся возможности уже не косвенного, но непосредственного 
определения конфигурации. } ) 
Современная стереохимия характеризуется не одним лишь возникнове- 
нием новых методов, позволяющих изучать пространственное строение 
вещества рег зе, а не только на основании количества и свойств его произ- 

‚водных при реакциях замещения. 

о Она дает нам также совершенно новые принципы для отыскания изо- 
меров. Классическая стереохимия трактовала атомы как точки, и подсчет 

числа изомеров сводился к решению геометрической задачи расположения 

нескольких равноценных точек около некоторой точки, принятой. за центр: 

Теперь мы знаем, что атом далеко не может быть считаем за точку. Это 
‘весьма сложная электромагнитная’ система, в свою очередь состоящая из 

_ядра и электронов, тоже не могущих быть отождествляемыми просто с точеч= 
ными зарядами. Учет тонкой структуры атома и свойств его компонентов 
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_ (в частности расположения магнитных моментов) привел к открытию нового ь 
типа изомерии, которая пока реализована на примере орто- И параводорода, я 
Не может подлежать сомнению, что усовершенствование методов исследо-+ 4 
вания позволит в дальнейшем обнаружить множество изомеров этого типа, 
А. 


предвидимых теорией. { 
Кроме сказанного, характерной чертой новейшего периода стереохимии 
является гораздо более широкое использование пространственной конфи- | 
гурации соединений для объяснения характера и особенностей их химиче- 
ого реагирования. До сих пор стереохимия была по существу, главным 
образом, стереостатикой, хотя ее творцы (в особенности Лебель) пол- — 
ностью отдавали себе отчет в том, что принимаемые ими стабильные к. 
группировки атомов вовсе не являются застывшими и абсолютно неподви- _ 
жными. Расположенные в тетраэдре или октаэдре группы отнюдь нельзя 
считать как бы прикрепленными к занимаемому ими месту. Все они нахо- | 
дятся в состоянии непрерывного движения, и лишь их средние положения = 
отвечают данной конфигурации. №. 
В этой подвижности групп или радикалов и лежит принципиальное — 
объяснение с большей или меньшей“ легкостью идущих молекулярных пере- ^ 
группировок, Вальденовской инверсии и т. п. Сейчас стереостатика по- 
степенно пополняется динамическими данными, притом как по отноше- | 
нию к каждому даниому соединению, взятому как таковое, так и (эти два 
явления тесно связаны) по отношению к способности взаимодействовать — 
с другими молекулами. Здесь стереохимия уже тесно переплетается с уче-. 
‚нием о формах ‘химической связи. Из дальнейшего мы увидим, что даже 
на настоящей ступени развития уже сказывается возможным установить 
некоторую связь между пространственной ‚конфигурацией данной молекулы — 
и свойствами образующих ее составных частей (ионов или атомов). 
Переходя от’ этого общего вступления к рассмотрению конкретных 
достижений стереохимии неорганических соединений мы в отдельности рас- 
смотрим как работы, ведшиеся далеко неисчерпавшими своей плодотвор- 
‚ ности методами классической стереохимии, так и работы, связанные с при- 
менением новых методов исследования. Кроме того, мы остановимся также 
на связи между пространственным строением и химической реактивностью. 


А. КЛАССИЧЕСКАЯ СТЕРЕОХИМИЯ 


Наиболее часто встречающимся предельным координационным числом 
попрежнему остается шесть. Энергетического и геометрического обосно- 
вания координационного числа мы уже касались в главе о природе сил 
комплексообразования. Все имеющиеся пока данные с полной определен- 
ностью. говорят в пользу данной Вернером пространственной интерпре- 
тации координационного числа 6. ‘ 

Дальнейшая проверка следствий октаэдрической модели велась, главным 
образом, .в следующих направлениях:1) попытки получения вытекающих 
из модели геометрических изомеров, 2) попытки оптического активирования 
соединений, теоретически долженствующих быть оптически деятельными, 
3) синтез недостававших до сих пор членов переходных рядов типа Вернера- _ 
Миолати и, наконец, 4) проверка. ‚октаэдрической модели путем рент-- 
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тенографического анализа и других физико-химических методов. Остано- 
вимся в отдельности на каждом из перечисленных пунктов. 
_ Что касается получения новых серий изомеров, то в первую очередь должны 
быть упомянуты произведенные в Платиновом Институте Академий, Наук 
‘исследования И. И. Черняева над нитритами четырехвалентной платины'). 
Эти работы очень много дали в смысле дальнейшего углубления и разви- 
тия теории Вернера. Действительно, в то время как геометрическая изо- 
_мерия у соединений, относящихся к классу тетраминов типа [Ме(МН,).Х.] Ха, 
‘тде п зависит от валентности центрального атома, изучена на огромном 
количестве производных трехвалентного кобальта и трехвалентного хрома, 
‚ другие требуемые теорией виды геометрической изомерии изучены сравни- 
тельно мало. Начать с того, что изомерии тетраминов не было известно 
в для столь типичного комплексообразователя, как четырехвалентная 
платина. Далее, очень слабо представлена изомерия днаминов типа 
т (МН,).Хи, которая принципиально ничем не отличается от случая тетрам- 
минов. В оригинальном тексте имеются лишь указания на'изомерию соеди- 
нений четырехвалентной платины состава РЕМН,).С\, при чем, однако, указы-. 
вается на то, что конфигурация этих изомеров, получающихся путем окис- 
‘ления соответствующих изомеров двухвалентной платины, яепосредственно 
не определена. Кроме того, упоминается описанная Делепином изоме 
рия тетрахлоро-дипиридиновых соединений трех- и четырехвалентного ири- 
_дия. Наконец, сюда же примыкают изомерные диоксалато-диакво-соеди- 
о нения хрома [Сг(С,О,),(Н.О);] Ме и производящиеся от этих последних 
° соли диоксалато-акво-гидроксо-ряда [Сг(С.О,),Н.О(ОН]] Ме.. 
‹ Для соединений триацидо-триаминового ряда в случае простейшей 
_труппировки состава МеА,В., т. е. с тремя одинаковыми координирован- 
ными молекулами и тремя одинаковыми.же кислотными остатками, теория 
_ позволяет предвидеть существование двух изомеров: 
га 
| 


и 


8 


В основном тексте описано только два случая подобной изомерии 
(стр. 338), при чем ни в одном из них че было дано доказательство строения. 
_ Сюда же должен быть отнесен полученный самим А. Вернером в двух 
изомерных формах хлоро-оксалато-триамин-кобальтиак  [Со(МН,),С.О,С1. 
Индигово-синие кристаллы этого состава, полученные действием щавелевой ` 
кислоты на дихросоль, имеют строение 4гапз, а красно-фиолетовые, обра- 


г) И, И. Черняев, Изв, Плат, Инст. 4, 5, 6, 7 ит, д, 


ь 


_ изомерии, так и в смысле разработки новых методов определения конфигурации. 
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зующиеся ‚ при действии крепкой НС! на соединение [Со(МН,);С, о:ОН}, 
строение с. 


> | м, 
вм м, Ам 194 
ам вм 
60, 64 
{700$ : 245. 


Вот, собственно, все, что было известно относительно геометрической. 
изомерии солей, не относящихся к тетраминовому ряду. | 
Между тем, октаэдрическая модель позволяет предвидеть большое разно- 
образие стереоизомерных форм, число которых должно увеличиваться по 
мере варьирования заместителей, непосредственно связанных с центральным. 
атомом. Для случая, когда центральный атом соединен с шестью различ-. 
ными заместителями, теория предвидит 15 изомеров. у 
Работы И. И. Черняева и были направлены к восполнению указанных. 
пробелов, притом как в смысле осуществления теоретически-мыслимых видов | 


Им, например, были синтезированы соединения состава [Реп МН, МО, С] СЬ 
для которого теория 'Вернера предвидит возможность существования 
следующих изомеров: 


А о АА ВАЙ ВА, +. 


Ги м М» ин, 
м, (и м, с 
чи шв ВА 1 
2 Я __ №, | 
«) Авт (р К | 


Три из этих соединений, а именно (а), (В) и (1), уже получены, при чем — 
даны вполне убедительные доказательства строения ). у 

В частности, соединения (8) и (7), способные существовать в энантио- 
морфных формах, удалось, действительно, расщепить на оптические анти- _ 
поды, конфигурация которых представлена на прилагаемом чертеже: 


ин, ми, [а : №, я 

й 
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Э И. И, Черняев, Изв, Плат. Ивст, 6, 23—55 (1928), _ . 
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Интересен самый метод, с помощью которого было осуществлено это 
_ расщепление. Как будет подробно рассмотрено в главе о кислотных и основ- 
оных свойствах комплексов, аммиакаты четырехвалентной платины вообще 
_ способны взаимодействовать со щелочами по схеме: К —РИМН, | ОН' = 
‚ =К — РАМН, -- Н.О. 
Получающиеся при этом амидосоединения, будучи основаниями, с лег-. 
‚костью растворяются в кислотах, давая соли соответствующих аммиакатов. 
Для случая разбираемых здесь триаминов реакция идет так: .' 


а ЧР 


:} [Реп МН,МО,СЬ] С! -- МаОН == [Реп МН,МО,СЫ] -- Мас! + 5,0. 
Амидодиамины, будучи обработаны винной кислотой из расчета на образо- 
_ вание кислой виннокислой соли, переходят в раствор, при чем происходит 
| реакция по уравнению: 
лы 
[Реп МНЬМОЬСЫ] + СН : ОН = [Реп МН.МО,СЫ] СН, О, 
у СН. ОН 

з 
соон : 


Ё При стоянии из раствора постепенно выпадают кристаллы кислой винно- 
кислой соли, обладающей довольно слабым правым вращением. При дей- 
_ ствии на этот битартрат щелочи (аммиака) он вновь может быть переведен 
_ в амидодиамин и таким образом освобожден от оптически деятельного 
_ кислотного остатка. Растворение амидодиамина в соляной кислоте привело 
_ кполучению снежно-белого хлорида первоначального состава (В), но уже опти- 
_ чески-деятельного (Мр. = — 2345). Таким образом, амидореакция чрезвычайно 
_ облегчает самый процесс расщепления, позволяя быстро и легко менять 
кислотные остатки. Совершенно таким же путем было осуществлено опти- 
ческое активирование 71-изомера, при чем в этом случае удалось выделить 
оба антипода. Молекулярное вращение для более легко выделяемого пра- 
вого антипода дало величину Мьр =-- 357°. Левый антипод показывал 
совершенно отчетливое противоположное вращение, по абсолютной величине” 
_ однако недостигавшее 357°, ввиду непелноты отделения. 
°— Точно также И. И. Черняеву удалось синтезировать соответствующие 
_ производные. четырехвалентной платины, заключающие вместо молекулы 
_ аммиака молекулу метиламина, и доказать их строение !). Координационные 
у формулы этих соединений изображены на прилагаемом чертеже; 
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|. 1) И, И, Черняев, Изв. Плат, Инст. 8, 87 (1931) 
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И в данном случае соединение 7 удалось расщепить на оптические антиподы | 
с помощью совершенно аналогичного приема, используя тот факт, что — 
комплексно-связанный метиламин СН,МН, способен, на подобие аммиака, |: 
при действии щелочи терять один водород, переходя в метилимид СН,МН, 
ведущий себя совершенно так же, как и находящаяся в комплексе амидная 
группа МН.. 

Уравнение соответствующего „имидопревращения“ имеет следующий 
вид: 

[РЕеп СН.МН, МО, СЬ] С! + МаОН == [Реп СН.МН МО,СЬ] + МаС!-{ НО. 


Свойства получаемых, таким образом, имидотел (а также вышеупомянутых 
амидотел) будут рассмотрены ‘ниже (см. стр. 437). Здесь достаточно ука--. 
зать на то обстоятельство, что имиды в точности повторяют свойства амидов, в. 
в том числе и способность‘ растворяться`в винной кислоте, давая, таким 

образом, возможность как осуществить расщепление, так и заменить опти- = 
чески-деятельный анион недеятельным кислотным остатком и тем самым 
окончательно убедиться в происшедшем активировании комплекса. Эти изо- 
мерные тройки (пока не синтезирован еще только четвертый возможный по 
теории Вернера изомёр (4) и его метиламиновый аналог) прежставляют 
собой крупный прогресс в химии комплексов, ибо до этих работ мы имели * 
только пары геометрических изомеров. Но они представляют интерес не только = 
самым фактом своего существования, но также в силу того обстоятельства, — 
что на них можно с успехом изучать некоторые проблемы, связанные с явле- | 
нием оптической деятельности. В частности, на их примере можно про- 


‚ следить влияние на оптическую активность геометрической изомерии, ибо — 


изомеры (8) и (71) соединений состава 
| [Реп МН, МО, СЫ] С1 и [РЕеп СН.МН.МО,СЬ] С1 


совмещают геометрическую `изомерию с асимметрическим строениём. Ока- 
залось, что геометрическая изомерия, т. е. иначе говоря перестановка 
заместителей около центрального атома, очень сильно отражается на вели- 
чине, знаке вращения и коэффициенте вращательной дисперсии оптически- 
деятельных соединений. Так, например, при действии винной кислоты на 
амидодиамин, отвечающий изображенному на стр. 392 граневому три- 
амину состава [Реп МН,МО,С!-]С1 (8) выделяется битартрат, представляю- 
щий собой комбинацию левовращающего комплексного иона с анионом 
винной кислоты (символ — -—). Молекулярное вращение освобожденного 
от тартрат-иона комплекса (хлорид) составляет 


Мь = — 234°; ‚\ 
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коэффициент вращательной дисперсии 
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Изомерный же триамин (1) дает в тех же условиях битартрат, образованный 
сочетанием правовращающего комплекса с винной кислотой (символ -|- -|.). 
Молекулярное вращение 

Мо = -{ 357°, 


й < 
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_т, е, значительно вышё, чем в предыдущем случае. 


| о. 
Подобные же различия в свойствах обнаруживают и метиламиновые про- 
в при чем, однако, пространственно-аналогичные соединения, раз 
личающиеся только тем, что молекула аммиака заменена молекулой метиле 
амина (при сохранении одинаковой конфигурации) различаются мо раствори- 
па битартратов. В то время как 1-изомер состава [Реп МН, МО. С] С! 
дает с винной ‘кислотой более трудно-растворимую комбинацию, характери- 
`зующуюся символом -|- -|-, соответствующий метиламиновый изомер дает _ 
комбинацию — -|- ?). Это обстоятельство представляет значительный интерес 
всвязи с высказывавшимся Вернером предположением о том, что одина- 
_ковым образом пространственно-кенфигурированные комплексные ионы дают 
с одним и тем же оптически-деятельным анионом более трудно раствори- 
_ мые комбинации, характеризующиеся одними и теми же символами (см. 
стр. 356). Если бы предположение Вернера было правильно, то это 
° означало бы, что пространственная конфигурация правовращающего амми- 
°ачного 1-изомера однозначна с таковою же левовращающего метиламино- 
вого. Подобные же отношения наблюдены и в ряде других случаев: так, 
например, если руководствоваться оптическим символом трудно-раствори- 
_мой комбинации, то приходится притти к выводу, что пространственная 
конфигурация левовращающего иона _ [Со (еп).]* ** аналогична таковой же 
_ правовращающего иона [ВВ (еп). * **, и наоборот. Надо признать, что если бы 
гипотеза Вернера была правильна, то мы имели бы мощное орудие для 
суждения о наличии или отсутствии в каждом данном случае Вальде- 
новского обращения. 

Иегер изучал кристаллографически рацематы и антиподы триэтилен- 
днаминовых солей кобальта и родия*). Он нашел, что эти соли вполне 
_изоморфны, так что ион [В|(еп);]***+ может в решетке эквивалентно заме- 
щать ион [Со(еп);]"**. Если же кристаллографически сравнить выпадающие 
в первую очередь более трудно-растворимые тартраты ионов [ЕН(еп),|**+ 

и [Со(еп),]***, то оказывается, что налицо нет не только изоморфизма, 
но даже и черт сколько-нибудь близкой аналогии. На этом основании 
Иегер высказался против Вернеровского предположения. В самое 
последнее время вопрос получил новое освещение в интереснейшей работе 
`Делепина и Шаронна*“). Исходя из того, что, согласно Вернеру, 
4[Со(ел),]*** имеет ту же конфигурацию, что и {В В(еп),]***, авторы сделали 
попытку получитьоптически-деятельные рацематы путем взаимодействия одно- 
именно вращающих бромидов [ВВ (еп), ]Вг, и [Со(еп),]Вг.. Попытка увенча- 
лась блестящим успехом: соответствующие рацематы, действительно, были по- 
лучены, химически и оптически охарактеризованы. Их оптическая деятель- 
ность, обусловленная неполной компенсацией вращений (в этом, собственно, 


1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. 6, 40 и далее (1928). 

: И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. 8, 48 (1931). 

2) М. Таерет, Кес. Тгау. сНии. 38, 196 (1919). 

{) М. ре1ер1те её К. Спагоппай Вий. $50с, Найс. Мшег. 53, 73 (1930). 
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единственная разница между комбинацией ЦЮВ(еп),Вг, -- {Со(еп),]Вг, по 
сравнению с „нормальной“ недеятельной комбинацией 1[ВН(еп).]Вг, +. 
—- а[Вв(еп);] Вг,), приблизительно (с точноствю до 1,5—2°) равна алгебраи- 
ческой сумме вращений обоих комплексных ионов-компонентов соединения. 
Эти в высшей степени эффектные данные, в противоположность’ резуль- 
татам Иегера, определенно говорят в пользу гипотезы Вернера и во 
всяком случае подтверждают его мнение о том, что изменение знака вра- 
щения отнюдь не означает обязательного изменения конфигурации. Метод, 
примененный Делепином и Шаронна, следует рассматривать, как _ 
очень существенное независимое дополнение к эмпирической правильности 
Вернера; которая сама по себе все же нуждается в дальнейшей экспе- — 
фриментальной разработке хотя бы потому, что физико-химически не совсем — 
ясно, почему частный случай более трудной растворимости в водном. 
растворе должен иметь значение совершенно общей правильности. Законо- 
мерность Вернера, несомненно, должна быть изучена и для неводных 
растворов. Но каков бы ни был результат дальнейших исследований, | 
работа Делепина и Шаронна еще раз подтвердила наличие у Вер- — 
нера гениальной способности к предвидению. $$ 
Чрезвычайно любопытно, что происходящий под действием щелочи. 
переход аммиакатов в амиды (или соответственно аминатов в имиды) сопро- 
вождается резким изменением знака и (величины) вращения (амидо-инвер- | 
сия). Левовращающий’ 1-изомер состава [Реп МН,МО,С1,]С1 дает право- 
вращающий амид, который по нейтрализации кислотой вновь дает исход- | 
ное левовращающее соединение '). 
Этот процесс тесно связан с изучавшимся А. А. Гринбергом изме- — 
нением окраски аммиакатов четырехвалентной платины в результате. 
амидореакции *) и находит себе аналогию в работах Геуепе’ а, обнару- у 
жившего явление инверсии при реакции нейтрализации некоторых оптически | 
деятельных органических кислот 3). - : 
В соответствии с только что сказанным, нет оснований утверждать, что 
явление инверсии и в данном случае связано с обязательным изменением | 
пространственной конфигурации комплекса. И.И. Черняевым были вы- _ 
сказаны весьма интересные представления о механизме явления амидо- — 
инверсии *). я 
Далее, произведенные в Платиновом Институте Академии Наук работы — 
И. И. Черняева привели к получению неизвестных до той поры с!5-тетра- — 
минов четырехвалентной платины. Согласно теории Вернера, эти соеди- Г 
нения необходимо должны существовать, а между тем до последнего вре- — 
мени соль [РЕМН,),СЫ]СЬ известна только в одном видоизменении, полу- 
ченном Гро путем окисления хлорида первого основания Рейзе. Правда, 
_ @15-строение должны иметь сульфато-тетраммины, описанные Клеве еще. 
в 1872 г., но структура этих соединений нуждается в дальнейшем под- _ 
тверждении. Кроме того, сульфато-тетраммины, будучи циклически построен- 


=> 


ерняев, Изв. Плат. Инст. 6, 40 (1928). 
ринберг, 1. а. СВ. 138, 333 (1924). 
еуепе, /]. Б101. СНем. 75, 337 (1927) и 81, 687 (1928). 
ерняев, Изв. Плат. Инст, 6, 50 (1928), 


и 


чары = 4 т, а р ть Ри» Е. 


_ ными соединениями, должны существовать только в одном видоизмене- 
НИИ, изображенном на прилагаемом чертеже: 


Г: 50, 


у г М 


Однако, эти соединения Клеве могут иметь и иное строение, а именно: 


т. е. в них одна валентность сульфатогруппы может быть насыщена в пре- 
делах внутренней, другая же в пределах внешней сферы. Вопрос может 

быть разрешен путем тщательного изучения функции кислотных остатков 
_ Х в соединениях этого типа. 
Черняеву удалось синтезировать с1-тетрамины, основываясь на 
_ установленной им закономерности фгапз-влияния, которая “будет рассмо- 
° трена ниже (см. стр. 421). | 


_вителей класса с!5-тетраминов. Так действие МН, на триамин 
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приводит к образованию тетрамина !): 
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С!5-положение кислых групп в этом тетрамине доказывается: 1) способом 
получения, 2) расщеплением на оптические антиподы и 3) характером 


\ 1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. 6, 23 (1928). 
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Исходя из смешанных триаминов, им приготовлен целый ряд предста- . 
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продуктов, получаемых при восстановлении. Проведенное в мягких условиях. 
восстановление этого соединения приводит к потере одного аммиака и 
одного хлора, расположенных на одной координате (потеря одной коор- 
динаты характеризует переход октаэдра четырехвалентной платины в пло- 
ский четырехугольник двухвалентной) и, следовательно, к получению три- 
амина [РЕеп МН,МО.]Х. Многочисленные опыты показали, что восстано- о 
вление соединений РЁУ в сбединения Р#! всегда ‘протекает по этой схеме. _ 
Совокупность указанных трех путей позволяет определенно утверждать 
не только, что данный тетрамин представляет собой с!5-тетрамин (#ап$-_ 
тетрамин не дал бы оптической деятельности), но и что из трех теоре-_ 
тически-возможных геометрических изомеров ‹с15-тетрамина данного со- 
`става: 


мн; мА, м, 
к 
МН, м, МИ, | 
е ер . еп 
№ СР [24 
С м № | 
(1) (1) ГИ) 


полученному соединению принадлежит конфигурация (1). Выбор, собственно, 
приходится делать только между конфигурациями Ги Ш, ибо П, как и 
Напз-тетрамин, 


Г? 
и. 


м 


2 


26 


оптически недеятелен. 
Кроме упомянутого, приготовлены еще следующие с8-тетрамины: 


[РКМН.),МО.СПСЬ, [РЕеп (МН,).СЫСЬ, [РКМН.Ру. СЫСЬ и нек. др. 


Строение их всех строго доказано упомянутыми способами. 

Основными методами определения строения комплексных соединений явля- 
ются, с одной стороны, реакции, основанные на получении циклически-по-. 
строенных производных, с другой же стороны, расщепление на оптические. 
антиподы. К этим двум методам И. И. Черняев прибавил еще один, позво- 
ливигий в первую очередь установить абсолютным образом стерическую кон-. 
фигурацию изомерных диамминов четырехвалентной платины '). Метод этот 
основан на. принципе. Кернера, играющем столь важную роль при опре- 
делении строения двузамещенных производных бензола. Суть метода состоит. 
в том, что с15- и Наиз-изомеры состава [РЖМН,),С1,] должны при’ заме- 
щении одного хлора каким-либо другим кислотным остатком или нейтраль- 


1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст, 8, 67 (1931). т 
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Заказ 1509, 


ореол о ЖА оон оч 
5! у 5&’ 0% . ‚ [ м АЕ ча 


` 


ной молекулой дать различное число изомерных производных. Так, при 
замещении одного хлора на нитрогруппу, [РКМН,). СЦ] с!5 (соль Клеве) у 
должна дать два изомера строения: 


[1 [1 
МН, Ех < мн, Мар о МО, 
т. реа 
МН, а ЗУ нм А 
№, а 
(а) (8) 


‘между тем как [РАМН.),СК] Чтапз (соль Жерара) может дать только 
одно производное: 
С 


а 


о 


с МН, 
| 
МО, 


МН, - 


Это последнее соединение известно уже давно, оба же производных 
соли Клеве приготовлены И. И. Черняевым!). Соединение (а) полу- 
Чено при действии азотной кислоты на соль Пейроне. Соединение (8) 
получено путем окисления хлором ©5-нитрохлорида двухвалентной платины, 
имеющего строение: 

МН» \(е7 


МН, с 

Весь этот новый мир смешанных соединений четырехвалентной платины, 
содержащих различные амины и различные кислотные остатки, раскрылся 
благодаря -разработанной в Платиновом Институте методике получения 
смешанных ди-, три-, и тетраминов двухвалентной платины (см. ниже), 
а также благодаря разработке методики окисления этих производных 
двухвалентной платины в соединения четырехвалентной, 

Если, благодаря работам Л. А. Чугаева и его сотрудников, удалось ' 
получить долгое время остававшиеся неизвестными пентаммины четырехва- 
лентной платины состава [РЕ(МН,);Х]Х, при Х =С1, Вги ОН, то в настоящее 
время получены уже и смешанные пентамины со сложной аминной частью 
молекулы, например [Р+еп '(МНЗ): СХ, а также смешанные гексамины общей 
тори [РЕеп (мНуихь '). 


1) И. И: Черняев, там же, а, 65, >: 
*) И. И. О А. Н. Федорова, Изв. Плат. Инст. 8, 73 (1951). 
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Если прибавить к этому большое разнообразие смешанных с!3- и Чапз- 
тетраминов, содержащих как различные амины, так и различные кислот- 


— 


“ 


ь. 


ные остатки, а. также приведенные на стр. 404 данные рентгенографических | 


исследований, то станет очевидным, что именно на соединениях четырех- 


1 


валентной платины октаэдрическая модель Вернера обоснована особенно | 


прочно. 


Что касается соединений других металлов, характеризующихся наличием 
координационного числа шесть, то необходимо упомянуть о том; что 


финляндскому химику Валю удалось расщепить на оптические антиподы 


триоксалато-соединения алюминия общей формулы Ме [АКС,О,).] '). В са- 


мое последнее время Ч редвеллом осуществлено также расщепление на. 


антиподы трибренцкатехинато-соединений ‘алюминия 3). 

Эта последняя работа интересна между прочим тем, что она подтвер- 
ждает предположение Вейнланда о том, что в этих последних соеди- 
нениях алюминию принадлежит координационное число 6, 

Далее, необходимо упомянуть о расщеплении на’ антиподы солей 


Си(ет),(Н30)% 3) и [М(ОР)Х, “). Из этих работ особый интерес пред-_ 


ставляет слу 
наличием двух молекул воды, расположенных в с15-положении. 


При попытке расщепить на антиподы соединения, содержащие ион. 


[7лщ(еп).]**, Пфейффер и Квель наткнулись на своеобразный эффект 
индуцированной оптической активности 5). Соединения [7п(еп).]Х. не под- 
даются расщеплению обычным путем так же, как и их аналоги, в которых 
этилендиамин заменен фенантролином или дипиридилом. Если же при- 
бавить к водному раствору шестиводного В-камферсульфоната цинка 3 мо- 


лекулы а-фенантролина (или соответственно 3 молекулы а-а-дипиридила), 


то наблюдается значительное уменьшение вращения. Если проделать тот 
же опыт, взяв вместо В-камферсульфоната шестиводный бромкамферсуль- 
фонат цинка, то также наблюдается аналогичный эффект с той разницей, 


ай меди, ибо здесь оптическая асимметрия обусловлена. 


что здесь имеет место повышение вращения (как с фенантролином, таки. 


с дипиридилом). Подобное же явление происходит и при действии фенан- 
тролина или дипиридила на цинковую соль хинной кислоты (Сштазаиге). 
Во всех этих случах образуются комплексные соли типа [2и(РН).|Х, или 
[2 п(Ор),]Х, с асимметрическим катионом. Если вместо фенантролина или 
дипиридила действовать на цинковые соли оптически-деятельных кислот 
аммиаком, пиридином или этилендиамином, ‘то это не отражается на 
исходном вращении 6). : 

Точно также активирование цинка может быть достигнуто добавлением 
а-фенантролина к эквимолекулярному раствору хлоргидрата цинхонина и 
сернокислого цинка, а также к раствору Ди$О,; и сернокислого. стрихнина. 

Таким образом, оптическая деятельность может быть индуцирована как 


> 1) \. Мань Вег. 60, 399 (1927). 

*) Тгеа4а\ме11, Неу. сыт. Ас ХУ, 1049 (1932). 

8) \. МаН1, Ас4а 50с. 3е1. Теписа 14, 1 (1928). 

1) Ч. Мограп и Е. Вигз&а11, 4. Свеш. $0с. Гопа, 2213 (1931), 

5) Р. Ре! {{еги Оцев1, Вег. 64, 2067 (1931) и 65, 560 (1932). 

®) Повидимому асимметрия иона [7л(еп);]*+ оказывается недостаточной, чтобы 
вызвать вращение (ср. никкель). А. Г. › 


НОВЕЙШЕЕ РАЗВИТИЕ СТВРЕОХИМИИ 401 


оптически-деятельными анионами, так и катионами. Эффект имеет место 
для различных длин волн. 

Асимметрический синтез оптически-деятельных комплексных соединений, 
по Лею, может быть осуществлен также при действии оптически-дея- 
тельных заместителей внутренней сферы. Так, при действии 4-аланина 
на соединения трехвалентного кобальта Лей получил, в полном согласии 
с более старыми данными относительно аналогичных гликоколлевых ком- 
плексов (см. стр. 338), две соли состава 


/з 


_ Одна из этих солей красного, другая — фиолетового цвета). Как и гли- 


коколлевые производные, эти соли, повидимому, стоят друг к другу в от- 
ношении с!5-мап$-изомерии. Обе соли обнаруживают очень сильное левое 
вращение. Наоборот, соответствующие комплексы с 1-аланином показывают 
столь же сильное правое вращение. 


Фиолетовые соли: 
а) кобальт (--) аланин (М) = — 1315? 
6) кобальт (—) аланин (М) = -|- 1330 


Красные соли: 
а) кобальт (--) аланин (М) = — 472° 
6) кобальт (—) аланин (М) = -+ 475° 


Лей полагает, что в данном случае произошло активирование атома ко- 
бальта за счет неодинаковой скорости возникновения обоих стереоизомеров, 
обусловленной асимметрией аланина. Мне, однако, представляется, что эти 
реакции подлежат еще дальнейшему исследованию, принимая во внимание, 
что явления изменения знака и величины вращения имеют место и на 
соединениях двухвалентной платины и двухвалентного палладия с опти- 
чески-деятельным пропилендиамином *). Ббльшая величина экзальтации 
вращения на соединениях Лея может быть обусловлена просто окраской 
комплексов. Во всяком случае этот очень интересный метод активирова- 
ния еще нуждается в проверке. 

Большой интерес представляют приготовленные английскими химиками 
Манном и Попом соединения, заключающие заместители, способные 
занимать три и даже четыре координационных места. Таковыми являются 
1,2,3-триаминопропан 

сн.мн, 


| 
СНМН, 
(кн, 


——м 


1) Н. Геу, В. 59, 2713 (1926). ‚ 
$ 1. Тзсйиаае! Ри ЗокоГо{Ь В. 40, 3461; 42, 55. 


26 А. Вернер — 3079 
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триамино-триэтиламин М (СН.СН, МН,), и его ближайший аналог триамино- 
трипропиламин. С никкелем и кобальтом триамино-пропан дает комплексы 
типа [№(рё).] Х. и [Со (рё,)] Х, '). В частности, для кобальта получены 
хлорид, роданид и сульфат основания [Со (р).] (ОН);.. Пространственное 
строение этих любопытных соединений может быть схематически предста- 
влено следующим образом: 


СНьмн, „МН:СН, 
а | 
НМН, Со —МН, сн |х 
| и .. Е 
СН.ХН, мн.сн, 


Попытки расщепить подобные комплексы на оптические антиподы далн 
пока недостаточно определенные результаты. Получены также соединения 
триаминопропана с Си", РЁУ и РЁ. При взаимодействии с Н, [РС] хлор- 
гидрат триаминопропана дает соединение, имеющее строение: 


у МН,СН, я 
Си РЕ 4 |6, 
МН.СН — СНЬМН, 


в котором, стало быть, триаминопропан занимает 2 координационных места 
(третья аминогруппа связана с НС!). Строение подтверждено расщеплением 
на антиподы, при чем асимметрия углеродного атома в данном случае обу- 
словлена побочной валентностью) ®). 

Комплексные соединения двухвалентной платины, заключающие три- 
аминотриэтиламин будут рассмотрены в связи с соединениями, характери- 
зуемыми координационным числом 4. Здесь мы остановимся лишь на 
полученных Иегером и Кетсом производных триаминотриэтиламина, 
представляющих значительный общий интерес. Комплексы эти были синте- 
зированы при взаимодействии триамино-триэтиламина (Тнат) с диэтилен- 
диаминовымн кобальтиаками празео- или виолеоряда $). С помощью двух 
молекул триаминотриэтиламина, занимающего в данном случае 3 коорди- 
национных места, можно связать воедино три комплексных иона, при чем 
получаются девятивалентные катионы типа: 


ыы] 


Описан целый ряд солей типа Ра. (Тат), № где Х = СЛ, №О„, СОва 


также смешанные соли с разными Х. Так как ни в одном случае невоз- 
можно было добиться расщепления на оптические антиподы, авторы вывели 
заключение о фтапз-конфигурации этих солей. 

Очень большой интерес представляет произведенное авторами измере- 
ние молекулярной электропроводности соли: 


еп фл 
ея т (50+). ЗН» О 


1) ра == триаминопропан. 
*) Мапп, 50с. 1927, 1224. 
$) Лаереги Кое», 7. а, СВ. 170, 347 (1928). 
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Уже при разведении м/53,22 молекулярная электропроводность составляет 
1210 шпо. 

„Многоионность“ солей этого типа подтверждается также чрезвычайно 
сильным коагулирующим действием на золь Аз$.5.. 

Работами французского химика Шаронна заново создана стереохи- 
мия рутения. Шаронна удалось получить характерные соединения руте- 
ния с координационным числом 6, вполне аналогичные соответствую- 
щим соединениям КН и Ш, в частности комплексные триоксалаты типа 
К, [Ки (С,О,)}] и ряд их производных, например, продукты, получающиеся 
при замещении части С.О, пиридином. 

Им же получены геометрически-изомерные соединения рутения, отно- 
сящиеся к иодо-нитрозо-диэтилендиаминовому ряду общей формулы 
[Ки(еп) (МО)ЛХ,. Желтые соли этого состава имеют, по Шаронна, строе- 
ние 4гапз, а красные с15. Изомерия сохраняется при замене одних кислот- 
ных остатков другими. И, наконец, ему удалось расщепить соединение 
К [Ки (МО) Ру (С,О,).] на оптические антиподы и тем самым включить и 
рутений в число элементов, соединения которых получены в оптически- 
деятельном состоянии '). 

Ему же удалось разрешить вопрос, который в оригинальном тексте 
(стр. 358) отнесен к числу необъясненных случаев изомерии, а именно во- 
прос об изомерии аквопентахлорорутенатов, Ме. [КиС НО]. Детальное 
исследование показало, что один из предполагаемых изомеров действи- 
тельно имеет строение, выражаемое формулой [Ки!С|, Н.О) Ме., между 
тем как второй „изомер“ на самом деле производится от четырехвалент- 
ного рутения и имеет строение Ме, [Вш\ СБОН], т. е. представляет собой 
не акво-, а гидроксосоль %). Данные Шаронна были подтверждены амери- 
канским химиком Гоу 3). 

Довольно много внимания в последние годы уделялось родию. Так уже 
в 1916 г. Л. А. Чугаевым и В. В. Лебединским было получено 
соединение [ВВ (МН,), Л] — первый представитель родиевых соединений 
триамминового ряда. В настоящее время В. В. Лебединским получен 
соответствующий хлорид состава [КВ (МН, ), С1,], а также тетраммин состава 
[Вн(МН,),СЬ] МО, .Н.О. Кроме того, В. В. Лебединским синтезированы 
моноаммины родия состава Ме, [ЕНМН, С\,] , где Ме = МН,, К и [РКМН,/**", 
и соответствующие моноаммины трехвалентного иридия. Аммиакаты родия 
диамминового ряда еще неизвестны, но зато в 1929 г. Делепину уда- 
лось получить изомерные пиридиновые производные этого ряда, отвечаю- 
щие общей формуле Ме[ВВРУу.Х,] и Ме[ВнРу,Х,У] “). Таким образом, 
в настоящее время для родия известны представители всех возможных по 
координационной теории типов соединений. В. В. Лебединский отме- 
чает большую доступность аммиачных соединений родия с нечетным чи- 
слом внутрисферных аммиаков '). 


1) Спаггопаф С. г. 178, 1279 и 1423 (1924). 
*) СНагоппа+, С. г. 180 (1925). 
$) Номе, Ам. 50с. 49, 2381 а 
*) Ре1ер1тье, ВИ. 45 — 46, 238 (1929). 
5) В. В. Лебединский, Изв. Плат. Инст. 12, 67 (1935; (там же приведены 
ссылки на литературу). 
* 
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В заключение обзора работ по соединениям с координационным 
числом 6, приведем некоторые вновь полученные рентгенографические 
данные. 

Структура правильного октаэдра обнаружена у следующих соединений: 
К, [$1 С], (МН, [$1 С], К, [РК], (МНР, [№ (МН, 4 СЬ. В соедине- 
нии №151С1,.6Н.О шесть молекул воды располагаются по правильному окта- 
эдру около никкеля, а шесть ионов хлора точно таким образом окружают 
ион ЗшУ. Однако, структура правильного октаэдра не является обязатель- 
ной во всех случаях. Так, Герман нашел, что гексагидрат хлористого 
стронция, 5115.6 Н.О (и аналогичные гексагидраты других щелочноземельных 
металлов), построен таким образом, что шесть молекул воды располага- | 
ются около иона $г хотя и по октаэдру, но октаэдр этот совсем сплющен | 
так что высота его составляет всего 0,4%/, длины оси. Если эти данные — 
правильны, то мы имеем здесь переходный случай от октаэдра Вернера З 
к щестиугольнику Кекуле. Весьма возможно, что подобного рода откло- | 
нения от правильно октаэдрического расположения обусловливают недоста- 
точную для расщепления наантиподы асимметрию соединений типа [2 (еп);] Ха. _ 

Если для соединений с координационным числом 6 октаэдрическая | 
модель строго обоснована огромным большинством экспериментальных | 
данных, то для соединений с координационным числом 4 дело обстоит 
несколько иначе. Геометрическая интерпретация этих последних соеди- 
нений не является однозначной. Для углерода, кремния, олова и неко- 
торых других элементов совокупность имеющихся данных подтверждает 
правильность тетраэдрической модели Вант-Гоффа-Лебеля. Однако, 
для двухвалентной платины наличие изомерии соединений типа Р4а,Х. 
заставило Вернера принять плоскостную модель. Хотя большая часть 
имевшегося к моменту последнего издания книги Вернера эксперимен- 
тального материала находилась в удовлетворительном согласии с требова- 
ниями, налагаемыми плоскостной моделью, все же, по сравнению с окта- 
эдрической моделью, она представлялась обоснованной значительно более 
слабо, и это обстоятельство в связи с исключительным характером изо- 
мерин соединений типа Р4а.,Х, (из соединений с координационным чи- 
слом 4 она была установлена только для одной платины) породило целый 
ряд новых исследований. При этом, целевая установка этих исследований 
была различна. Исследователи Советского Союза, воспитанные на Верне- 
ровской теории, испытавшие на собственном опыте многолетней ра- 
боты ее огромное эвристическое значение, искали ее дальнейшего 0бо- 
снования. Между тем, целый ряд зарубежных химиков, основываясь на 
часто мало убедительных данных, пытались доказать несостоятельность 
теории Вернера и заменить ее новыми довольно искусственными н 
часто не выдерживающими сколько-нибудь строгой критики теоретическими 
построениями. 

Рассмотрим вкратце эти попытки. 

Германский химик Рейлен высказал мнение, что плоскостная модель 
находится в противоречии с представлениями самого Вернера о срод- 
стве, как о силе равномерно-действующей по всем направлениям в про- 
етранстве. Логическое развитие этого представления приводит, согласно 
Рейлену, к тому, что для соединений с координационным числом 4 тетра- 


нь А 
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эдрическая модель должна быть столь же характерной, как октаэдрическая 
модель для соединений с координационным числом 6 !). 

Так как, однако, тетраэдрическая модель несовместима с наличием 
геометрической изомерии у соединений Р\а.Х,, то он подверг сомнению 
характер изомерии этих последних, принятый Вернером, и предположил 
наличие в этом случае полимерии. Самая возможность такого рода поста- 
новки вопроса была обусловлена тем, что лежащее в основе теории Вер- 
нера предположение о равенстве молекулярных весов „изомерных“ сое- 
динений Р.Х, ни разу не было объектом экспериментальной проверки 
по причине трудной растворимости этих соединений. После долгих пои- 
сков подходящего растворителя Рейлен и Нестле нашли, что соеди- 
нения РЕМН,).С\ растворяются в жидком аммиаке, при чем соль Пейроне 
(сз, по Вернеру) обнаруживает в этом растворителе нормальный моле- 
кулярный вес, между тем как для соли 2-го основания Рейзе был най- 
ден удвоенный молекулярный вес. На основании одного только этого факта 
Рейлен и Нестле отвергли теорию Вернера и приняли, что „4гапз“- 
хлорид является димером „с!5“-хлорида °). 

Однако, одновременно работавший над определением молекулярных 
весов изомерных соединений типа РЕ(МН,),Х, А. А. Гринберг нашел 
при эбуллиоскопии изомерных солей Р+(МН,). ($СМ), в ацетоне, что обе 
соли имеют нормальный молекулярный вес. Так как при этом было вполне 
строго доказано, что природа изомерии соединений РЕМН,).($СМ), совер- 
шенно тождественна с природой изомерии соединений РЕМН,).С1., то. тем 
самым было установлено, что основное допущение теории Вернера 
вполне правильно, и что различие в свойствах изомеров Рёа.,Х, обусло- 
влено различием в строении каждой отдельной молекулы, но никоим обра- 
зом не может быть сведено к явлению полимерии 3). Несколько позднее 
А. Ганч независимо также показал, что изомерные соли Р#Ру.С!. являются 
мономолекулярными в феноле *). 

Очень важным подспорьем при исследовании строения изомеров типа 
Р4а.Х, оказалась найденная Н. С. Курнаковым еще в 1893 году реак- 
ция с тиомочевиной 5). Согласно Н. С. Курнакову, соль Пейроне 
взаимодействует с тиомочевиной по уравнению: 


Р+ (мн, СА, + 4 С$ (МН,), = [Р4 {С$ (МН, },] С + 2МНь 


при чем происходит замещение тиомочевиной как кислых групп, так и 
нейтральных молекул. Что касается хлорида 2-го основания Рейзе, то 
здесь проведенное в тех же условиях действие тиомочевины приводит 
лишь к замещению кислотных остатков, при чем аминная часть молекулы 
остается нетронутой: 


Р4 (мн. С, + 2 6$ (МН.), = [РЕ (МН), {$ (МН, },] СЁ. 
гап$ 


16 |епи МезЁ1е, А. 447, 211 (1926). 

16 1еп и МезЕТе, 1ос. сй. 

м Отапьего, 7. а. СВ. 157, 299 (1926); там же 164, 207 (1927), 
. Нап+2зСВ, Вег. 59, 2761 (1926). 
С. Курнаков, Ж. 25, 565 (1893). 
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Исследования А. А. Гринберга показали, что реакция Н. С. Курна- 
кова имеет совершенно общее применение, независимо от природы 
координированных аминов или кислотных остатков, так что мы имеем 
в этой реакции превосходный реактив на конфигурацию платосолей и 
всегда можем сказать, является ли данная соль аналогом соли Пейроне 
(с15, по Вернеру) или соли 2-го основания Рейзе (+тапз, по Вер- 
неру!). Но если мы, таким образом, можем утверждать, что соли типа 
Ра, Х, являются действительными изомерами, и можем безошибочно отли- 
чать соли типа Пейроне от солей типа 2-го основания Рейзе, то оста- 
вался еще вопрос о степени обоснованности распределения теоретически 
возможных формул между обоими изомерами. Вернер придал соли 
Пейроне ‹с15-строение, а соли 2-го основания Рейзе фапз-строение, 
основываясь на следующих соображениях: как известно, действие аммиака 
и аминов на соединения К, [Р4Х,] приводит к образованию аналогов соли 
Пейроне, между тем, как действие кислот или, нагревания на тетра- 
мины приводит к отщеплению двух молекул аммиака или амина, при чем 
получаются аналоги хлорида 2-го основания Рейзе. 

Если действовать аммиаком на К, [Р4С1;], то получается хлорид Пей- 
роне, которому Вернер придает строение: 


[мн ор 9]. 
если же вместо аммиака действовать пиридином, то получится: 


Ру р, С! 
[ь Р+ 9]. 


Если, далее, на аммиачное соединение подействовать пиридином, а на 
пиридиновое аммиаком, то получается одно и то же соединение; 


[МЕРУ с 


С другой стороны, из [РЕ(МН,/ СЬ и [РЕРУу),] Сь можно приготовить 
соли 2-го основания Рейзе и ее пиридинового аналога, для которых 
Вернер (сначала предположительно) принял строение {тапз: 


С [© 
[сн РЕ ' и Ё Р+ я. 


Если на первое из них подействовать пиридином, а на второе аммиаком, 
то опять-таки получится одно и то же соединение (8), изомерное с (а): 


[бер РЕ т, сь ©. 


Это — данные опыта. Далее известно (Иергенсен): 
1) что при расщеплении тетраминов получаются аналоги хлорида 2-го 
основания Рейзе, 


. ) А. А. в: гапрего, Неу. СБ. Аа ХУ, 455 (1931); см. также Изв. Плат. 
Инст., вып. 8, 93 (1931). 
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2) что при расщеплении соединения (а) получается соль, одновременно 
содержащая в своем составе оба амина (в данном случае МН, и РУ), 
между тем как при расщеплении (3) получается смесь двух солей: 


МН, >. С! [© 
Е "РЕ, | и @ Р+ Я" |. 


Нетрудно проверить, что эти факты как раз и должны были бы иметь место, 
если бы было верно а рйой сделанное распределение формул '). 

В общем, это доказательство сохраняет силу и в настоящее время. Все же 
его нельзя считать очень строгим, особенно принимая во внимание нали- 
чие ряда открытых Л. А. Чугаевым и его сотрудниками исключений 
из закономерности Иергенсена). В виду этого крайне желательно было 
бы иметь и другие, по возможности, более непосредственные доказатель- 
ства конфигурации изомерных платосолей. В качестве второго доказатель- 
ства можно рассматривать реакции, связанные с действием на К.[РХ,] 
и изомерные платосоли этилендиамина. 

Как‘уже было указано выше, с помощью реакции Н. С. Курнакова, 
можно доказать, что соли, получающиеся при действии различных аминов 
на К, [Р#Х,;|, имеют одинаковую конфигурацию. Так как среди аминов 
имеется и этилендиамин, для которого невозможно (исходя из плоскостной 
схемы) представить себе другую конфигурацию комплекса, кроме с!з, то 
это обстоятельство является аргументом в пользу с5-конфигурации солей 
Пейроне. Весьма убедительные доказательства правильности предложен- 
ного Вернером распределения формул между обоими изомерами были 
недавно получены А. А. Гринбергом при изучении взаимодействия 
изомерных платосолей со щавелевой кислотой и гликоколлем 3). 

Так, только соли Пейроне способны обменивать оба свои кислот- 
ные остатка Х на остаток щавелевой кислоты или гликоколля с образова- 
нием соединений: 


МН, 0Со МН, МН.СН, 
и Р+ < 


Р+ | | 
мн, осо. МНЕ 300С 


Соли 2-го основания Рейзе вместо этого дают такие продукты: 


МН, РЕ, МН, »+ МН.СН,СООН 
[ео РЕЯ ы к | НоОсСН,МНе РЕМНЬ №, 


чем и доказывается невозможность одновременного замещения обоих кис- 
лотных остатков Х одним и тем же радикалом, вообще способным зани- 
мать два координационных места. 

При продолжении этих исследований удалось обнаружить своеобразную 


1) А, \Мегпег, ГенгрисЬ 4ег З{егеоспепые, Лепа (1904), стр. 344 и далее. 
3) 1.. А. Тзсвисае1 Е её М. Гереа1 13 КУ, С. г. 161, 563 (1915): а также Л. А. 
Чугаев и М. С. Сканави - Григорьева, Изв. Плат. Инст., вып. 1 (1920). 
А. А. СтапЬего, Ну. Свт. Аса МУ, 455 (1931); Изв. Плат. Инст., вып. 8 
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изомерию у соединений двухвалентной платины с гликоколлем. Получены 
соединения: 
ре оС Г Рь сё 
И 


| Р ( 
соо МН.СН, соо 00 
{гап$ с15 


а также их разнообразные производные. Строение обоих изомеров строго 
доказано рядом способов!). Обнаружение этой изомерии представляет 
особый интерес потому, что большинство до сих пор полученных соеди- — 
нений этого типа, производящихся от элементов с координационным чи- 
слом 4, известно только в одном видоизменении и к тому же могло быть 
расщеплено на оптические антиподы, что может служить доказательством 
их тетраэдрического строения. Для стереохимии двухвалентной платины 
открытие этой изомерии имеет значение потому, что она вновь подтвер- 
ждает наличие плоской конфигурации солей Р\а.Х.. 

При действии кислот на гликоколлевые платосоли имеет место размы- 
кание цикла в наиболее слабом пункте, а именно в месте связи карбо- — 
ксильной группы с РЁ Так, например, действие соляной кислоты на только — 
что описанные изомеры протекает следующим образом: 


сн.мн, —00С НОС СН,МН, © 
р... |>.|--2 На р 
с МН,СН, СООН 


| 

[99°] МН,СН, 
и соответственно | 

снмн, мН,СН, нооссньмн, мн‚сн,соон 

| РЕ 1 +2на= Р4 { 

соо Гототозии с @ 


Действие аммиака на эти изомерные дихлориды приводит к получению 
очень любопытных изомеров: 


МН, р: МН.СН.СООН МН, р; МН, СН,СООН 
[ноосснми? Рем, с, ь [№ РЕМНЬ ОН Сь 
{гап$ 1$ 


Оба изомера отличаются друг от друга кристаллической формой, раство- 
римостью и отношением к различным реагентам (тиомочевина, соляная 
кислота и т. д.). 

В водном растворе они являются довольно сильными кислотами за счет 
диссоциации карбоксильного водорода (подробнее см. стр. 443) и могут 
быть количественно оттитрованы едким натром. 

Тгапз-изомер дает при действии едкого натра труднорастворимый 
в воде тетраммин, способ образования и строение которого явствует из 
следующих уравнений: 


| МН, 5, МН,СН,СООН 
| нооссн,мн» РЕ МН, о ] (1, Е 2 МаОН = 


> МН, р; МН,СН,СОО 
3% [боссы РЕН ] -- 2№аС - 2н,0 


1) А. А. Гринберг и Б. В. Птицын. Изв. Плат. Инст., вып. 9, 55 (1932); 
см. также {. рг. 136, 143 (1933). См. также А. А. Гринберги Л. М. Вол- 
штейн Д. А. Н. 1935, П, № 7, 485. 
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’ Это любопытнейшее соединение практически не проводит тока и является 
аналогом хлорида 1-го основания Рейзе, в котором валентности внешней 
сферы насыщены карбоксильными группами двух молекул гликоколля, амино- 
группы которых связаны во внутренней сфере. 

В самое последнее время А. А. Гринбергом и Л. М. Волштей- 
ном получено еще несколько представителей этого нового типа соеди- 


нений, в частности: 
Тыю р»; а1 Тыю >) 
Ё к о] ы. [ $1 и о] . 


При дальнейшем развитии этих исследований удалось также синтези- 
ровать чрезвычайно интересное соединение состава [Р+(МН.СН.СООН),] Х,, 


где Х = СЬМО,, и Это соединение одновременно совмещает в себе 


свойства соли и четырехосновной кислоты. Из сильно кислого раствора оно 

выделяется в виде соли, обладающей только что приведенной формулой. 

В водном растворе комплексный ион [РЕ(МН.СН.СООН);|** подвергается 

вторичной диссоциации за счет ступенчатого отщепления карбоксильных 
_ водородов. При этом имеют место следующие равновесия: 


. [РЕН] ++ => [РЕФН), #1 + Н+ 
[РЕ(ЯН), #1] + = [РЕН), 2] + Н+ 
[РЕ (ен), 85] = н+- [РЕЯН 5] - 

[РЕЯН 2] => Н+ + [РЕ - -. 


Удалось выделить и изучить соединение состава [Р+(?1Н).2], а также 
ряд солей, заключающих анион [РЁ] (например, Ва [РЁ 51‹], Аз, [Рю] 
(МН,), [Р+ 21.) 

Соединение [Р+ (?1Н), 21%] является резко выраженным амфолитом. 

Кроме уже упоминавшихся работ Рейлена, попытки пересмотреть теорию 
Вернера делались также некоторыми другими авторами. Так, Дрю, Пин- 
карл, Уордлоу и Кокс?) пытались показать, что изомерия солей типа 
Пейроне и хлорида 2-го основания Рейзе представляет собой не сте- 
реоизомерию, но структурную изомерию. При этом они опирались на то, что 
им удалось синтезировать третий изомер состава Р#(МН,), С1ь, по свойствам 
отличающийся от солей Пейроне и Рейзе ив то же время не явля- 
ющийся полимером этих солей. Если бы такое соединение действительно 
существовало, оно не вмещалось бы в рамки теории Вернера и тре- 
бовало бы дополнительных теоретических построений. Однако, Розен- 
блатт и Шлеедей) показали, что этот „третий изомер“ на самом деле 
представляет собой твердый раствор с1!5-диаммин-дихлорида в соответ- 
ствующем #ап$-изомере. Тем самым, фундамент, на котором базировались 


МН 
Этырюжтномочевина СЗ *, а|= СН, : СНМН, СОО (остаток а-аланина), 21 = 


СНамн, СОО (остаток и 

3) А. А Гринберг и Л. М. Волштейн, 1ое. си. 

НЕ, к Огех, Е. \. Р1пКага, \М. Мага1ам и Е. С(. Сох, БОЕ 
1932, 988, 1004. 

Е. КозепЬ1а+{ и А. Зсн1ееде, В. 66, 472 (1933). 
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Дрю и его сотрудники, оказался разрушенным, и отпала необходимость 
детального рассмотрения весьма искусственных формул, которыми указан- 


ные авторы предлагали заменить формулы Вернера; точно также не. 
выдерживают серьезной критики „структурные“ формулы, предложенные | 


Энджеллем, Дрю и Уордлоу!) для комплексных сульфидов платины. 
Далее необходимо в нескольких словах остановиться на интересной 


работе А. Ганча и Ф. Розенблатта.?) Указанные авторы пытались _ 


доказать, что тетраммины двухвалентной платины представляют собой не 
истинные соли, а псевдосоли (в смысле Ганча), и что атом РН! обнару- 
живает в них координационное число 6, а не 4. Если, по Вернеру, 
координационная формула платотетраммин-хлорида [РКМН,)]СЬ имеет 


ВИД; 
МН, МН, 
Р ГЕ 
Вы ен’ | 


то, по Ганчуи Розенблатту, это соединение следует формулировать как: 


Если тщательно проанализировать экспериментальные данные, явившиеся 
основой для такого воззрения, то приходится признать их недостаточно 
убедительными. В защиту своей точки зрения Ганч и Розенблатт 
ссылаются: 

1) на описанные в литературе случаи, где двухвалентная платина про- 
являет координационное число 6: 


[РЕ (МН) (СН.СКМСЬ [Р+ ачн,о Н)(ОН);] 


и некоторые многоядерные соединения, содержащие карбиламин; 
2) на невозможность согласования с плоскостной схемой Вернера 
синтезированного Манном соединения 


[РЕМ (СН, СН.МН, ; 


3) на то, что соль РЕРу,($СМ), показывает в пиридиновом растворе мень- 
шую электропроводность, чем относящаяся также к типу тройных электро- 
литов соль ВаФ; 

4) на то, что спектры поглощения нескольких солей платотетрамино- 
вого типа различаются между собой в зависимости от того, изучать ли 
спектр водного раствора или раствора в спиртсодержащем хлороформе; 

5) на то, что термическая устойчивость солей РЕМН,), Х, падает от хлора 
к иоду (обращенные ряды, по терминологии Бильца). 

По поводу этих основных пунктов теории Ганча и Розенблатта 
можно сказать следующее: 


1) Е. В. Апое!1, Н. О. К. Огем и М. У\Мага1ау, 5ос. 1930, 349. 
*) А. Нап+2зсВ и Е. КозепЬ1а{Ь 2 а. СН. 187, 241 (1930). 


ОПЕЧАТКИ 


Стр. Строка ‘ Напечатано 


410 — И снизу [РЕМ (СН, -СН.МН.);; 
` 


Заказ 1509 


Должно быть 


[РИМ (СН. СН»МН,) Х»; 
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1) Все указываемые авторами случаи, где двухвалентная платина про- 
являет координационное число 6, отнюдь не являются бесспорными. Это 
относится как к тетрагидроксиламиновому основанию, так и к ацетони- 
трильным комплексам Чугаева и Лебединского. Как мне было лю- 
безно сообщено проф. В. В. Лебединским, существуют также аммиачно- 
ацетонитрильные комплексы, в которых платине пришлось бы приписать 
координационное число 5, если считать, что все находящиеся во внутрен- 
ней сфере группы непосредственно координированы около платины. 

2) Уклонение от плоскостной конфигурации, имеющее место в случае 
соединения Манна, скорее всего должно быть сведено к свойствам слож- 
ного заместителя и никоим образом не должно быть ‘обобщаемо на слу- 
чаи простых заместителей типа аммиака. 

3) В органических растворителях многие соли, ведущие себя в водном 
растворе однотипно, показывают резкие индивидуальные различия, поэтому, 
учитывая работы Вальдена и других исследователей, нельзя делать сколь- 
ко-нибуль далеко идущих выводов из различия величин электропроводности 
для солей РёРу, ($СМ), и Ва. 

4) Различие спектров поглощения одной и той же соли в разных 
растворителях может найти и другое объяснение, кроме того, которое 
дают Ганч и Розенблатт. 

5) Данные по термической устойчивости тетрамминов двухвалентной 
платины прекрасно согласуются с формулами Вернера. 

Основания изложенной теории безусловно шатки. Если теперь обра- 
титься к ее следствиям, то надо отметить, что прежде всего нарушается 
стройность систематики комплексных соединений двухвалентной платины. 
Тетрамминам приписывается совершенно изолированное положение, ибо ни 
триаммины, ни днаммины, ни моноаммины, ни платиниты не могут быть 
формулированы на основе изложенной концепции. С другой стороны, 
смешанные тетрамины типа Ра.Ъ.Х, должны обнаруживать гораздо боль- 
шее разнообразие изомерных форм, нежели дает опыт. В виду всего этого, 
работа Ганча и Розенблатта также не может поколебать теории 
Вернера. Она интересна, однако, тем, что акцентирует несомненно суще- 
ствующую ненасыщенность комплексных ионов двухвалентной платины, 
проявляющуюся, между прочим, в трудной растворимости и аномальных 
окрасках солей типа Магнуса. Здесь еще нужны дальнейшие исследования. 

Если прибавить ко всему сказанному также данные Черняева'), ко- 
торому удалось приготовить три стереоизомера, состава [Р#НхМН,РУМОЙХ, 
а именно: > 

|. мо’ [6 


РЕ 
Ру №, 


Ру _ МН, 
| Нх но, | Х@ ы 


МН, Ру 
Р+ Х (3 
ры я (9), 
то можно с уверенностью сказать, что Вернеровское представление 


1) И. И. Черняев, Изв, Плат. Инст., вып. 4, 243 (1926). 
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о строении платосолей обосновано всей совокупностью данных по химин 
комплексов двухвалентной платины. 

Правда, наличие геометрической изомерии можно согласовать не только 
с плоскостной, но также и с выдвигавшейся А. А. Гринбергом пира- 
мидальной моделью (см. рис. 4). 


2 р 


Х Х 


Рис. 4. 
При пирамидальном расположении различие в свойствах с!5- и Чталз-кис- 
лотных групп обусловлено только лишь их неодинаковым взаимным отстоя- 
нием. Так, если принять идеальный случай квадрата, то расстояние групп 
в Напз-положении будет относиться к расстоянию в с!3-положении, как 
диагональ квадрата к стороне. В случае же плоскостного расположения 
разница с!5- и Мапз-положения гораздо более глубокая, ибо она связана 
не только с неодинаковым отстоянием, но и с тем обстоятельством, что 
в Напз-положении оба кислотных остатка разделены центральным атомом, 
между тем как в с!5-положении они лежат по одну сторону от централь- 
ного атома. Можно сказать, а рйоп, что различие в положении с1$- и 
фтап$ кислых остатков, характерное именно для плоскостной (а в случае 
координационного числа 6 — для октаэдрической) схемы должно гораздо 
более резко сказываться на их свойствах, нежели одно лишь неоди- 
наковое отстояние, имеющее место при пирамидальном расположении. 
Между тем характерная для платосолей сохраняемость конфигурации при 
замещении одних кислых групп другими, устанавливаемая с помощью 
тиомочевинной реакции Н. С. Курнакова, указывает на то, что черты 
с15- или Чапз-конфигурации сохраняются независимо от природы кислых 
групп, а следовательно и от абсолютной величины расстояния между ними. 

Это обстоятельство в связи с явлением 4гап$-влияния (см. стр. 421 и 
381), а также с неудачей произведенных И. И. Черняевым попыток 
оптического активирования соединения 

ГЫ Во | 
Ру №, 
определенно говорит в пользу плоскостной схемы. 

Если бы была верна пирамидальная схема, то разница свойств изоме- 
ров должна была бы быть сравнимой с разницей свойств отдельных пред- 
ставителей с1з- или фтап$-ряда между собой. 

Позволительно высказать мнение, что по всей вероятности, самая сущ- 
ность с1з-Нап$-изомерии комплексных соединений сводится именно не к. 
разнице относительного положения координированных групп друг относи- 
тельно друга, но к наличию или отсутствию между ними центрального атома, 


ы 
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Помимо химических данных плоскостная модель обоснована рентгено- 
графическими данными Диккинсона') и Кокса*), а также волново- 
механическими соображениями Паулинга?). 

Под плоскостной моделью следует разуметь расположение в одной 
плоскости центров тяжести платины и координированных около нее групп. 
Строго-плоскостное расположение скорее всего следует считать идеальным 
случаем. Вариация заместителей, различающихся по своим размерам, по 
всей вероятности должна повлечь за собой небольшие уклонения от строго- 
плоскостного расположения, и весь вопрос в том, когда эти уклонения 
становятся настолько значительными, что получается асимметричная про- 
странственная фигура, допускающая оптическое активирование. 

Что такие случаи, действительно, возможны, вытекает из зарегистри- 
рованных в литературе данных Рейлена и Гюна*), осуществивших рас- 
щепление на оптические антиподы комплексов состава: 


= 


Бе 21 реи 
С.Н, Ух, © М Е мото зенираЕ. 
ся, — Сн,—М Кий 


Опыты Рейлена и Гюна привели к получению оптически деятельных 
бромкамферсульфонатов указанных оснований, при чем величины вращения 
указывают на происшедшее активирование комплекса. Все же Рейлену 
и Гюну не удалось получить оптически деятельных соединений с неак- 
тивными анионами. 

В таком же положении оказались также Розенгейм и Герб”), кото- 
рым, повидимому, удалось осуществить оптическое активирование дисали- 
цилатов двухвалентного палладия, описанных Барбиери). В указанных 
случаях комплексные ионы несомненно имеют асимметрическое строение. 

Розенблатт и Шлеедеб) полагают, что асимметрия, наблюдаю- 
щаяся в случае соединений Рейлена и Гюна, может быть отнесена за 
счет самих сложных заместителей; они считают, что оптическая активность 
подобных соединений вообще не может считаться аргументом против при- 
нятия плоскостного расположения атомов азота около атома платины. 


а |118, Ат. ос. 53, 1390 (1931). 
, Ве! п 1еп у р А. 489, 42 (1931). 
5) КозепНе и Сеть, 7. а. СН. 210, 289 (1933). 
. КозепЬЪ 1 и бен 1ее4е, А. 505, 51 (1933). 
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В одной из последних работ Дрю указывает на то '), что расщеплен- 
ная Рейленом и Гюном диизобутилендиаминплатина способна суще- 
ствовать в двух модификациях, которым он приписывает строение с!5- и 
{тап$: 


Н, Н, Г НЬ Н, 
САС, со (СН..С—№. —„М— СН, 
ны ти СВЕ: | | 
НСМ” “М се НС М ССВ Сь 
Н, Н, Н, Н, 


15 {гап$ 


Если бы эти данные подтвердились, то мы на примере днизобутилен- 
диаминплатины имели бы соединение двухвалентной платины, характеризую- 
щееся одновременным наличием геометрической и оптической изомерии. 
Существование таких соединений исключало бы возможность допущения 
тетраэдрического расположения для оптически активных комплексов двух- 
валентной платины, но легко могло бы быть приведено в связь с выше 
высказывавшимся воззрением относительно уклонений от нормального 
случая плоскостной конфигурации в связи с пространственной сложностью 
заместителей. 

В этом направлении крайне желательны дальнейшие исследования. 

За счет уклонения от плоскостного расположения, вследствие простран- 
ственной сложности заместителя, должно быть отнесено также существо- 
вание синтезированного Манном и Попом *) соединения двухвалентной 
платины с триамино-триэтиламином, имеющим, повидимому, следующее 


строение: 
„МН.СН.СН, ^^ 
Р:-МН, СН, ен С 
Ё -. МН.СН.СН, 


Следует отметить, что все до сих пор зарегистрированные случаи зна- 
чительного уклонения от плоскостной конфигурации связаны с наличием 
в комплексном ионе циклически построенных заместителей. Вообще, еще 
неизвестно ни одного оптически деятельного одноядерного комплексного 
иона (не только для двухвалентной платины), который не содержал хотя бы 
одного цикла. 

Много работ было посвящено выяснению вопроса о наличии или отсут= 
ствии геометрической изомерии у ближайшего аналога двухвалентной пла- 
тины — двухвалентного палладия. 

В 1927 г. Краус и Бродкорб опубликовали работу, в которой 
они доказывали на примере пиридиновых и этиламиновых соединений пал- 
ладия, что желтые соли состава РАРу.СЬ и РАЕЪЬСЬ, получающиеся при 
действии соляной кислоты на соответствующие тетрамины, и розовые 
соли того же состава, получающиеся в результате взаимодействия с ами- 
нами Н.РАС\, стоят друг к другу в отношении геометрической изомерии *). 


1) Оге\м и Неаа, 50с. 1934, 223, 
2) 1. Рореи О. Мапи, Зос. 1926, 482. 
8) Кгаизз и БгоаКогьЬ, 1, а. СН. 165, 73 (1927). 
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Последующие данные А. А. Гринберга !), а также Дрю *) показали 
° с полной несомненностью, что перешедшие в учебники выводы немецких 
авторов были основаны на ошибке. Розовые соли являются координацион- 
ными полимерами желтых (аналогами соли Магнуса). 

А. А. Гринбергом были получены два видоизменения хлористого 
палладозамина Ра(МН,), СЬ, различающиеся по окраске, кристаллической 
форме, растворимости, электропроводности и по отношению к некоторым 
химическим реагентам (иодистому калию и соляной кислоте). Условия воз- 
никновения, физические и химические свойства этих изомеров дают воз- 
можность с болыной степенью уверенности говорить о наличии в данном 
случае именно с1$-Нап$-изомерии. 

Эта же изомерия была обнаружена также для бромистого палладозамина 
РА(МН,), Вго и, кроме того, для соответствующих пиридиновых производ- 
ных состава РаРу,С!, и РаРу.Вг.. При этом давно известным модифика- 
циям палладозаминов, получающимся путем отщепления двух молекул 
аммиака ‘или амина от соответствующих тетраминов общей формулы 
[Раа,] Х., по всем данным должна быть приписана конфигурация Фапз, 
а вновь синтезированным изомерам, возникающим в условиях мягкого 
действия аммиака или пиридина на К,[РАХ,] — конфигурация с! 3). К сожа- 
лению, к соединениям палладия оказывается неприменимой тиомочевинная 
реакция Н. С. Курнакова. Непрочность связи отдельных координиро- 
ванных компонентов и резко выраженная тенденция тиомочевины к всту- 
плению в неионогенную связь с палладием так велики, что здесь не только 
с13-, но и Чап$-диамины реагируют с тиомочевиной с образованием сое- 
динений типа [Ра (Т№о),] Х.. Смешанных тетраминов, получающихся при 
взаимодействии с тиомочевиной плато-нап$-диаминов, в случае палладия 
не получается. 

Вообще, вопрос о существовании и получении смешанных тетраминов 
палладия общей формулы [Р4а.Ъ.] Х, еще не может считаться окончательно 
разрешенным 4). В соответствии с этим еще не описаны соответствующие 
геометрически изомерные палладотетрамины. 

Согласно Дрю *), при действии аммиака на [Р4 ег С1;] может быть полу- 
чен смешанный палладотетрамин состава [Р4еп(МН,).СЬ$]. То обстоятель- 
ство, что он получается сравнительно гладко, повидимому, объясняется 
большей прочностью связи этилендиамина (циклический заместитель) по 
сравнению с аминами, занимающими одно координационное место, 

Необходимо здесь же отметить, что Дрю и его сотрудникам удалось 
также приготовить комплексы, в которых этилендиамин занимает только 
одно координационное место 8). Эти соединения были получены тем же 
путем, которым пользовались А. А. Гринберг и Б. В. Птицын при 
размыкании цикла гликоколля, т. е. при действии соляной кислоты на ком- 
плексы, заключающие этилендиаминовые циклы. 


| 
, 


А. Гринберг, Изв. Плат. Инст. вып. 11, стр. 95 (1933). 
О. К. Огеу, 50с. 1932, 1895. 

А. Гринберг и В. М. Шульман, Д. А. Н. № 5, 1 (1933). 
ге\, 5ос. 1932, 232 см. также Шеш 1932, 1895 (соед. Р9). 
5) 1.0. СЁ. 

8) Огем, 10с, сЁ. 
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В этих условиях, например, соединение состава [РЁЕеп,] Сь переходит. 
в [РС (епН),] СЬ по уравнению: 


[РЁ еп,] СЬ -Е 2 НС! == [РСЦ (епН).] С4. 


Соединение [РЕ(МН,), еп] С1, переходит в своеобразный продукт состава 
[РЕ(МНЬ) (епН) С1)}] С!. В развернутом виде эти превращения могут быть. 
представлены следующим образом: 


СН.МН, МН.СН, 
Р+ 


МН.СН.СН.МН, С! 
| сына > РЁ | 
Н.мнН, мн,сн, 


С! МН.СН.СН,МН, 


МН, С 


МН; МН.СН, 
РЕ Р4 
С МН,СН.СН.МН, 


‹ 
|, +2ана - [о + Н.С 
мн, мн‚сн, | 


Аналогичные соединения получены и для двухвалентного палладия. 

Необходимо отметить, что работать с палладием вообще чрезвычайно 
трудно, ибо в отличие от платины здесь не наблюдается устойчивости 
конфигурации. Все заместители связаны относительно слабо и легко меня- 
ются местами. Все же уже имеющиеся данные, а также тождество кристал- | 
лической формы ряда аналогично построенных плато- и палладосолей по-_ 
зволяют думать, что палладию также свойственно плоскостное расположение, 
хотя значительно менее характерное и устойчивое, нежели у двухвалент- 
ной платины. | 

Несколько слов о геометрической изомерии у других элементов, хара- 
ктеризующихся координационным числом 4. Для двухвалентного кобальта 
описано пять соединений, к в двух изомерных формах, а именно: 
[Со (МН). Х.], где Х=С1, Вг, /'), а также [СоРуХ.], где Х==С! или 
ЗСМ %). Описавшие их авторы принимают наличие геометрической изомерии, 
однако, без каких бы то ни было доказательств. Вопрос о наличии в дан- 
ном случае именно с15-{тап$-изомерии, а также последующий вопрос о рас- 
пределении теоретически возможных формул между изомерами следует 
пока безусловно считать открытым. 

Точно также требующим дальнейшего выяснения является вопрос о гео- 
метрической изомерии у соединений никкеля с координационным числом 4, 
К числу таких соединений относятся диоксимины никкеля, впервые полу- 
ченные и исследованные Л. А. Чугаевым. 

Л. А. Чугаев принимал для диоксимина никкеля следующую формулу 
строения: 


ОН ОН 
1) \/. В11+2 и Ее{ КеиНецег, 2. а. СН. 89, 128 (1914). 
*) А. Напё2зсВ, 1. а. СВ. 159, 278 (1927). 
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Согласно новейшим даннымИ. Пфейффера '), эта формула должна быть 
‘изменена так; 


р Н.—с= ал = С—сн, 
. о м: Г сн, 
в. он он 


т.е. связь осуществляется только при посредстве азота. 

— В 1932г. Сегден *) обнаружил, что аналогичное соединение с аце- 
_тил-пропионилдиоксимом. существует в двух изомерных формах, сильно 
различающихся по точке плавления. Пфейффер допускает здесь возмож- 
` ность геометрической изомерии. Изомерам приписываются следующие ко- 
ординационные Зв: 


: т 
у СН, + СН,  С=М №=С. сн, . СН 
з | № 3 
ЯНуае-=М АВ 
г дн бн 
| с15-форма 
Е о он 


{гап$-форма 


ь 
Доказательств строения здесь, однако, также пока не имеется 3). 


® Переходим теперь к очень важному вопросу о том, чем определяется 
та или иная пространственная конфигурация. 

—  Ганч “) пытался объяснить плоскостную конфигурацию, исходя из пред- 
‘ставления о взаимном притяжении и отталкивании электрически-разноимен- 
ных и одноименных заместителей, координированных около данного цен- 
 трального атома. По его представлениям, комплексные ионы двухвалентной 
платины, содержащие. только электроположительные или только электро- 
отрицательные группы, например, [РЕ(МН,)/*Т или [РСЦ] 77, должны иметь 
_ Тетраэдрическое строение, между тем как соединения, одновременно содер- 
жащие и электроположительные и электроотрицательные группы (напри- 
мер, соединения типа [РЕ(МН,), СЪ.]) должны быть построены по типу 
плоскости. 


3—3“ —_———- 


ь о ‚ Ре 1! Гег, В. 63, 1811 (1930). 
Чет ос. 1982, 246. 
тет{Гет, ЗерагафаБатиск аиз Чет Нап@аБись Чег Э{4егеосвепие Пегаизое- 
а уоп К. ЕгенаепЬе гв 
1) А. Нап 5сь, В. 59, 2761 (1926), 


27 А. Вернер — 3079 


Бра 
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Однако, А. А. Гринберг!) указал на то, что это представление 
несовместимо с существованием характерной изомерии типа [РЕ(МН,),Руз]СЬ. 
В последнее время представления Ганча были непосредственно опроверг- 
нуты рентгенографическими данными Кокса %) относительно плоскостной’ 
структуры иона [Р#(МН,);|**. Сопоставляя все имеющиеся данные, можно. 
притти к выводу, что основными факторами, определяющими конфигура. 
цию, являются в первую очередь характер химической связи заместителей 
с центральным атомом, а затем пространственные соотношения. | 

Если связь между центральным атомом и заместителями имеет опре- 
деленно выраженный гетерополярный характер, то наиболее вероятной кон 
фигурацией будет та, которой соответствует минимум потенциальной энер-. 
гии, вычисляемый ь первом приближении с помощью закона Кулона. 
с учетом радиусов центрального иона и координированных компонентов. 

Для случая координационного числа 4 в простейшем предположении 
одинаковых размеров центрального иона и координированных компонентов. 
наиболее вероятной является тетраэдрическая конфигурация (см. стр. 366), 

Если поляризуемостью центрального иона можно пренебречь по сра- 
внению с поляризуемостью координированных групп, то при таких же усло- 
виях предпочтительной остается тетраэдрическая конфигурация (Ван- 
Аркель). ; 

Если же поляризуемость центрального иона настолько велика, что 
связь начинает приобретать гомеополярный характер, то должно иметь. 
место уклонение от тетраэдрического расположения, могущее пи 
к плоскостной структуре. 

Приведенные на стр. 385 данные как раз указывают на чрезвычайно. 
сильно выраженную поляризуемость иона двухвалентной платины, с чем. 
и должно быть поставлено в связь наличие здесь резко выраженной харак 
терной с15-{тапз-изомерии. . 

У палладия поляризуемость (или уклонение от состояния иона) уже 
значительно меньше, т. е. в этом случае изомерия должна быть выражена. 
значительно менее характерно, что находится в полном согласии с имею- 
щимся экспериментальным материалом. 

В случае палладия должна быть значительно более резко пира 
тенденция к „тетраэдричности“. На опыте это должно, с одной стороны, 
сказываться в менее резко и характерно выраженной с15-Мапз-изомерии, 
а во-вторых, в сравнительно большей легкости получения оптически актив- 
ных форм. Имеющиеся налицо данные находятся как будто в согласии 
с этими положениями. Так, по опытам Рейлена и Гюна ион диизобу- 
тилендиаминпалладия обнаруживает большую величину молекулярного’ 
вращения, (а следовательно, повидимому, и большую степень асимметрии), 
чем соответствующий ион платинового комплекса *). Правда, данных пока 
еще очень мало. , 

Возможно, что с этим должно быть сопоставлено и то обстоятельство, 
что, по данным Чугаева и Соколова *), комплексы двухвалентного 


1) А. А. СтапЬегр, 2. а. СВ. 164, 207 (1927). 

) Е. (0. Сох, 50с. 1932, 1912 

8) Ке: В еп и НаВп, "А. 489, 42 (1930). 

*) Тзспирае{ { и ЗоКо1о11, В. 40, 3461; 42, 55, 
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палладия с правовращающим пропилендиамином показывают гораздо более 
сильное вращение, нежели соответствующие комплексы двухвалентной пла- 
тины. Для окончательного суждения здесь необходимы дальнейшие иссле- 
дования. 


Б. СТЕРЕОХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ РЕАКТИВНОСТЬ 


В области химии углерода уже довольно давно началось накопление 
экспериментального материала с полной очевидностью свидетельствующего 
о зависимости легкости наступления и скорости протекания химических 
реакций от пространственного строения реагирующих молекул. В этом 
отношении много изучались реакции этерификации, омыления эфиров, 
реакции оксимирования алифатических и ароматических кетонов, реакции 
образования четвертичных аммониевых оснований и мн. др. При этих. 
исследованиях были обнаружены явления, получившие название „стериче- 
ских препятствий“ (з4епзсве Н4египсеп) и были установлены некоторые 
эмпирические правильности, подробно разбираемые в курсах стереохимии '). 
Мы здесь не будем касаться общих вопросов о связи между пространствен- 
ным строением молекул и их реакционной способностью и ограничимся 
рассмотрением соответствующих соотношений для частного случая ком- 
плексных соединений. Предлагаемый очерк отнюдь не претендует на сколько- 
нибудь исчерпывающую полноту и имеет целью осветить некоторые уста-. 
новленные за последнее время закономерности, еще мало известные даже 
многим лицам, работающим в области комплексных соединений. 

Подходя к вопросу о реакционной способности координированных 
групп, нужно, прежде всего, подчеркнуть факт изменения реакционной 
способности этих групп под влиянием их неноногенного сочетания с цен- 
тральным атомом. Так общеизвестно, что координированные ионы хлора, 
брома, иода и т. п. утрачивают способность осаждаться ионом серебра 
и притом в тем большей степени, чем прочнее их связь с центральным 
атомом. Если дело касается не кислотных остатков, а координированных 
целых молекул, то и здесь совершенно ясно выступают явления изменения 
реакционной способности, вызванные фактом сочетания с центральным 
ионом. При этом некоторые из таких изменений укладываются в общие 
физически-понятные' закономерности. Сюда, например, должны быть отне- 
сены подробно рассмотренные в главе о кислотных и основных свойствах 
комплексов явления увеличения степени диссоциации протонсодержащих 
молекул или атомных групп КН в поле центрального иона. 

. Кроме указанных эффектов комплексообразования, имеются еще 
и другие, например, неокисляемость связанного с четырехвалентной плати- 
ной аммиака в условиях, когда свободный аммиак окисляется, понижение 
восстановительных свойств координированного около атома двухвалентной 
платины остатка щавелевой кислоты, по сравнению со свободным остатком 
и многие другие. 

Механизм последних явлений далеко не во всех деталях является по- 
нятным, но во всяком случае ясно, что они происходят в результате 
установления координативной связи с центральным атомом. 


1) А. Мегпег, [ебтфисв ег З{егеоснепце, Лепа (1904); @. У Ея, Э4егеосве 
пце, Герая (1930), 
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Помимо изменения реакционной способности, обусловленной воздей- 
ствием центрального иона, в химии комплексов имеются и чисто стерео- 
химические эффекты, относящиеся к категории стерических препятствий. 
Так, в основном тексте уже указано, что только &- и в меньшей степени 
В-аминокислоты способны давать комплексные соединения с хромом, 
кобальтом и т. д., вто время как 1-аминокислоты этой способностью не 
обладают. В данном случае, это явление обусловлено устойчивостью 
пяти- и шестичленных циклов, по сравнению с семи-, восьмичленными, 
устойчивостью, понятной с точки зрения теории натяжений Байера. 

Далее, нами уже указывалось на ряд стереохимически-характерных 
отличий в реагировании с!5- и Чап$-изомерных солей с циклически постро- 
`енными заместителями: этилендиамином, щавелевой кислотой и гликокол- 
лем. 

Наконец, крайне характерным примером стерического препятствия 
в неорганической химии является обнаруженный А. А. Гринбергом и 
Б.В. Птицыным факт отношения платотетраммин-сульфата, [РКМН,),]$О0,, 
и платотетраммин-хромата, [РЕМН,),]|СгО., к нагреванию. 

Как впервые установил Иёргенсен и неоднократно подтверждали 


ХК. И. Ре“ 


позднейшие исследователи, при нагревании платотетрамминов, [РКМН:),]Х, 


происходит отщепление двух молекул аммиака, при чем возникают транс- 


диаммины: 
х мн, 
ЕЙ | 
мн, Х *. 


А. А. Гринберг и Б. В. Птицын !) изучали устойчивость платотетрам- 
минового ядра в зависимости от природы аниона и установили следующий 
ряд по устойчивости: 


$0:>Сго,>СЬ>Вг,> (М№О,), >15 > (5С№),. 


В нижеследующей таблице даются температуры начала выделения 
аммиака из соответствующих платотетрамминов: 


р Темп. начала 
Формула разложения 


[РКМН,) 504 4..... 225 
[РКМНСтО, ди... 218 
[РКМНСЬ ...... 18 
[РКМН,) В _...... 166 
[РАМН (МО), ..... ° 145 
‹ РИМЕ оны 220082 
[РКМН,) (6 СМ) ..... 17 


Механизм термического разложения во всех случаях совпадал с требо- 
ваниями, налагаемыми закономерностью Иёргенсена. Только в случае 
тетраммин-роданида вместо \тапз-диаммина получается соответствующая 
соль Магнуса, повидимому, вследствие очень резко выраженной тенден- 
ции родана к неионогенному сочетанию с платиной. 


1) А, А. Гринберг и Б. В. Птицыш, Изв. Плат, Инст., выи. 9, 73 (1931). 


В ле 
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Однако, в случае двухвалентных кислотных остатков механизм реакции 


_был а рцой неясен, принимая во внимание стерическую невозможность 


2-е а 58 


занять два координационных места, разделенных атомом платины. Опыт 
показал, что в этих случаях реакции Иёргенсена и не пройсходит. 
Комплексы выдерживают очень сильное нагревание и Затем при некоторой 
определенной температуре как бы взрываются, претерпевая полное разло- 
жение. Е 

Переходим к взаимному влиянию групп, координированных в пределах 
одной и той же координационной сферы. 

На основании обширного экспериментального материала, добытого при 
изучении платины, И. И. Черняев пришел к так называемой закономер- 
ности фгап$-влияния, которая может быть формулирована следующим обра- 
зом: координированные анионы лабилизующим образом действуют на 
группы и радикалы, находящиеся по отношению к ним в Чапз-положении. 
Будучи установлена применительно к платине, эта закономерность в основ- 
ном применима также к комплексным соединениям других металлов, \ 
при чем следует только иметь в виду, что там она часто может быть 
завуалирована разного рода вторичными процессами (перегруппировками, 
изомеризациями и т. д.), обусловленными меньшей прочностью связи 
координированных групп по сравнению с соединениями платины. 

Упомянутая лабилизация проявляется на опыте в том, что расположен- 
ные в {тапз-положении к координированным анионам молекулы или ради- 
калы более легко поддаются замещению, вытеснению, легче вступают 
в реакции обменного разложения и (в частном случае координированных 
анионов) оказываются значительно менее „неионогенно“-связанными, чем 
анионы, неподверженные действию фтапз-радикала. 

Приведем некоторые примеры. 

И. И. Черняевым 1) были синтезированы с15-4гап$-изомерные плато- 


диамминнитрохлориды: 
МН, №, Н, №, 
Р+ и Р1 + 
МН, С! с МН, 


В одном из этих соединений хлор находится в с13-положении к обла- 
дающей большим Напз-влиянием нитрогруппе, а в другом в Нап$-положе- 
нии. Хлор Нап$-нитрохлорида с большой легкостью подвергается замещению 
аммиаком или аминами в условиях, при которых с!5-изомер не реагирует. 

С чрезвычайной легкостью идет также замещение этого лабилизован- 
ного хлора водой, что находит яркое выражение в величине молекулярной 
электропроводности фтапз-нитрохлорида. Данные соединения по типу 
вообще должны были бы быть неэлектролитами. С15-изомер и ведет 
себя таким образом, по крайней мере в первые минуты после растворения 
в воде. у 

Между тем, Нап$-изомер с первого же момента показывает значитель- 
ную величину электропроводности, притом не меняющуюся во времени 
и зависящую от разведения по закону разведения О ствальда. 


1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. 4, 243 и далее (1920); см. также вып. 
5, 6, 7. 
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Приводим соотвехствующие цифры: ') Для 
МН, №, 
Р: 
мы 
наивозможно быстрое определение дало цифру 
500 == 0,67. 
Величина электропроводности быстро возрастает во времени. Через 21 час 
1500 == 51,8, 
через 75 часов — 61,8. Начальное значение 
#4500 == 153, 


т, е. изменение элекгропроводности с разведением исчезающе мало. 
Для соответствующего Нап$-изомера 


МН, МО, 
РЕ 
С МН, 


1006 =41,6; 1.2000 == 56,6; 8000 =92,4; 


имеем: 
_. 


В противоположность случаю с{5-изомера, величина электропровод- 
ности практически не меняется во времени. 

Вопреки ожиданиям ‘классической теории Вернера начальные вели- 
чины электропроводности весьма далеки от нуля, так что данную соль 
(и целый ряд ее аналогов) никак нельзя причислить к неэлектролитам. 
Электропроводность обусловлена процессом гидратации, который может 
быть выражен уравнением: 


МН, №, Мото 
Рё |+ Н.0 = Ра СГ” 
аа н.о мн, 


Подобно рода поведение оказывается типичным для многочисленных 
представителей класса Чтап$-нитрохлоридов с различными аминами, так 
что эти соединения могут быть с полным правом названы „слабыми“ 
солями по аналогин с подчиняющимися закону Оствальда слабыми 
кислотами и основаниями. 

В качестве другого примера Чтапз-влияния можно привести одну из ' 
реакций, позволивших Черняеву осуществить синтез с15-тетрамминов 
четырехвалентной платины: 


(1929) И. И. Черняев и С. И. Хорунженков, Изв, Плат. Инст. вып. 7, 98 
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В данном случае из трех хлоров аммиаком замещается один из хлоров, 
лабилизованных противолежащим анионом !). 

Сопоставляя лабилизующую способность различных кислотных остатков, 
_надо сказать, что она, вообще говоря, симбатна их поляризуемости в смысле 
Фаянса*). На „атомных“ кислотных остатках, как, например, хлор, бром, 
‚иод, Чтапз-влияющая способность возрастает с величиной ионной рефрак- 
ции, которая, как известно, и является мерилом поляризуемости. 

Для таких сложных кислотных остатков, как $0,', МО’, М№О,, такой 
простой зависимости установить нельзя (потому что ионная рефракция 
‚в данном случае представляет собой суммарную величину, слагающуюся 
‘из рефракции части иона, непосредственно принимающей участие в ком- 
_плексообразовании и других частей), но и в этом случае целый ряд 
косвенных данных говорит за правильность высказанной точки зрения. 

В общем можно сказать, что анионы по своему {гапз-влиянию распо- 
лагаются в тот же ряд, что и но тенденции к непосредственному неионо- 
 тенному сочетанию с центральным ионом. 

о Закономерность #тапз-влияния охватывает очень большое количество 
фактов из области химии комплексов. В частности, она дает возможность 
объединить все основные эмпирические закономерности химии комплекс- 
‘ных соединений платины. 

°— Так, давно известно, что сЕ-диамины двухвалентной платины воз- 
никают при действии аммиака или аминов на соединения общей формулы 
КРЕХ, согласно уравнению: 


АХ 
КР] +^-| р |+кх 
АХ] 


Закономерность Пейроне 


С другой стороны, соответствующие 4гапз-диаммины получаются при 
отщеплении двух молекул аммиака или амина от тетраминов общей 
формулы [РМА]Х, 


А 
[РМАТ Х, —2А = РЕ Н } 
Закономерность И & ргенсена 


Это отщепление практически осуществляется или под действием сухого 
нагревания или при нагревании с кислотами. 

Как процесс образования с!5-диамина, так и процесс образования 
{тап$-диамина, проходит через промежуточные фазы: в случае с!$-диам- 
мина промежуточнообразующимся соединением является моноамин типа 
К[РЕМН. С], а в случае Чапз-диамина — триамин типа [РЕ(МН,) СИ] С. 

Принимая закономерность #гапз-влияния, мы оказываемся в состоянии 
без труда объяснить, почему из моноамина образуется именно с!5-диамин, 
а из триамина при, дальнейшем расщеплении — {гапз-диамин. 

Действительно, при вступлении в ион [РС `` одной молекулы обладаю- 
щего слабым Чтапз-влияниех аммиака, стоящий в 4гап$-положении к нему 


1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. вып. 6, 53 (1928). 
з) А. А. Гринберг, В. М. Шульман и С. И. Хорунженков, Изв. Плат, 
Инст. вып. 12, 131 (1935). 
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хлор будет стабилизирован по сравнению с двумя другими хлорами. 
Поэтому следующая молекула аммиака, идя по линии наименьшего сопро- | 
тивления, займет место одного из лабильных хлоров и тем самым окажется 
в. с15-положении к первой вступившей молекуле аммиака. | 

Точно также при расщеплении триаммина [Р+(МН,),СП* СГ наиболее _ 
слабым участком в ионе [РЕ(МН,),С|* будет молекула МН,, лабилизован-_ 
ная противолежащим хлором. Отсюда логически вытекает закономерность. 
Иёргенсена. <. 

Если принять большое фгапз-влияние тиомочевины, что, между прочим, _ 
согласуется с целым рядом химических фактов, то представление о 4гап$-_ 
влиянии с легкостью объясняет также и закономерность Н. С. Курнакова _ 
относительно характерного различия продуктов взаимодействия с15- и {ап$-. 
платосолей с этим реагентом '!). , 


в 
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Существенное отличие материала этого параграфа от данных, приведен- — 
ных в предыдущем изложении, состоит в том, что модельные. представления ‹ 
о строении простых молекул были добыты не с помощью чисто химических — 
методов, не путем изучения явлений геометрической и оптической изомерии, — 
а’ посредством приложения чисто-физических методов исследования каждого 
данного. вещества независимо от числа и характера его производных. Из таких 
физических методов исследования наиболее крупное значение имеют рентгено- 
графический анализ, определение дипольных моментов, изучение молекулярных — 
спектров как обычных, так и Рамановских, а также электронография. | 
Было бы неуместно в рамках этой книги сколько-нибудь подробно остана- ; 
вливаться на методике соответствующих исследований. Детальное ознако- | 
мление с упомянутыми методами ‘может быть с гораздо большей полнотой | 
достигнуто путем прочтения специальных монографий, а также учебников. | 

Нас здесь будут интересовать, главным образом, результаты приложения | 
этих методов. 

Казалось бы, что физические методы имеют преимущество перед мето- 
дами классической стереохимии, так как они прямые, в то время как 
классические методы, по существу, являются косвенными. Однако, при. 
современном положении вопроса это преимущество пока еще не прояви- 
лось в полной мере, ибо пути расшифровки рентгенограмм, электронограмм — 
и молекулярных спектров далеко не всегда являются однозначными, и очень _ 
часто наблюдается такое положение, когда физик, имея на выбор несколько 
возможностей толкования рентгенограммы или спектрограммы, отдает пред-. 


- 
к 


1) Подробно о Напз-влиянии см. работы Черняева в Изв. Плат. Инст, вып. 4, | 
56 Тит. д. ь 

О применении {гапз-влияния к объяснению различных превращений у комиле- 
О и хрома см. в особенности ст. Черняева в Изв. Плат, Инст. выш. 5, _ 

О вап$-влиянии у соединений палладия см. А. А. Гринберг, В. М. Шуль: _ 
ман и С. И. Хорунженков, Изв. Плат. Инст. выш. 12, 119 (1955). 

О теоретическом истолковании ‘гапз-влияния см. дополнение „О природе сил 
‚ комплексообразования“ стр. 380, 


\ 


с о чееы 


> 


Ку МТ * ‚лм, ©. * 4 ти СЕМ, ЗЕЕ . 
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почтение тому решению, которое лучше согласуется с косвенными химиче- 
скими данными. 

Принимая, однако, во ‘внимание широкую распространенность форм, 
характеризующихся наличием относительно высокой симметрии, а также 
принадлежность к этой категории кристаллов целого ряда представителей 
интереснейших в стереохимическом отношении типов соединений, можно 
сказать, что в очень многих случаях применение физических методов дает 
возможность решать вопрос о строении вещества. 

Что же касается тех случаев, когда однозначное решение. вопроса 


‚ находится за пределами досягаемости каждого отдельного физического 


метода, то все же совокупность этих методов приводит к определенным 
представлениям о структуре. Обратимся к рассмотрению соответствующего 
экспериментального материала. 

Что касается изолированных молекул типа АХ (включая сюда и ‘частный 
случай, когда Х=А), то вопрос об их пространственной интерпретации 
отпадает, если мы будем рассматривать их состоящими из двух атомов или 
ионов, принимаемых за простейшие самостоятельные структурные единицы. 
Молекулы такого типа могут отличаться друг от друга не пространственным 
расположением Х около А или. наоборот, но лишь по величине расстояния 
между центрами атомов и по степени электрической полярности. Соответ- 
ствующих данных, полученных разными методами, мы здесь рассматривать 
не будем. Если, однако, вовлечь в рассмотрение составные части атомов, 
в частности протоны, и учитывать характер их движения, то оказывается 
возможным предвидеть совершенно неожиданные с классической точки 
зрения случаи изомерии типа орто- и параводорода. 

Представляется несомненным, что подобный подход обещает в дальней- 
шем еще множество , интереснейших открытий как в области а. 
молекул, так и в грядущей стереохимии атомов. 

Если перейти от изолированных молекул типа АХ к кристаллическим 
решеткам соединений соответствующего типа, то стереохимия сразу же 
вновь вступает в свои права. Как уже указано в основном тексте (стр. 304) 
и многократно подтверждено дальнейшими исследованиями, координацион- 
ные представления оказались исключительно важными для классифика- 
ции типов решеток. Так, соединения типа АХ образуют весьма разно- 
образные решетки, характеризующиеся различными по величине, но оди- 
наковыми для каждого из компонентов соединения координационными 
числами. 

Известны следующие случаи (Гольдшмидт): 


Координ. число =1 (каждый А связан с одним только Хи наоборот, при чем 
силы взаимодействия внутри каждой пары АХ гораздо больше, чем силы взаимо- 
действия отдельных пар друг с другом). Этому случаю соответствуют молекулярные 
решетки, построенные из единичных молекул. 


+= -+ 
Координ. число =2 (символ [Ах, и [ХА,]). Сюда относятся решетки построен- 
ные из двойных молекул. 


= =+ 
Координ. число =3 (символ [Ах.] и [ХА, ). Решетки типа борнитрида и гра- 
фита. 
Координ. число —=4 (символ [АХ] и [ХА/). Решетки типа вюрцита — цинковой 
обманки, алмаза, тетрагональные слоистые решетки: 
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Координ. число = 6 (символ [АХ,] и [ХА.]. Решетки типа МаС! и №Аз. 
. Решетки типа С$С. 


Координ. число = 8 (символ [АХ.] и [ХА, 


145А 


оный =, 
2722220777772 
тЫ 


72.077 


И ри <. 
ИЯ ДОР 


З.АТА 


Решетка графита. Вюрцит. Решетка алмаза. 


ома ФС 063 ®Сё 


о Са ©®/ 


Тип каменной соли. Тип хлористого цезия. Тип плавикового шпата, 


Рис. 5. 


Связь между типом решетки и природой соединения (как типа АХ, 
таки всех других типов) в самом общем виде дается основным кристалло- 
химическим законом Гольдшмидта: „Кристаллическая структура какого- 
либо вещества определяется числом, размерами и поляризационными свой- 
ствами его компонентов (атомов, ионов или атомных групп)“. 

Число компонентов дается химической формулой вещества. Под разме- 
рами подразумеваются эффективные радиусы структурных единиц кристалла, 
непосредственно находимые из данных рентгеновского анализа и могущие 
также быть вычисленными из волново-механических соображений (Паулинг). 
Не следует смешивать эффективные радиусы с истинными. Под эффективным 
радиусом подразумевается радиус сферы, оцисанной около каждого данного 
атома или иона; другие ионы или атомы не могут проникнуть внутрь этой 
сферы. Термин „поляризационные свойства“ употребляется здесь в том же 
смысле, что и на стр. 375. 

В самое последнее время, в дополнение к только что приведенному 
закону Гольдшмидта, А. Ф. Капустинский высказал второй основ- 
ной закон кристаллохимии, а именно: „Энергия кристалла и свойства, 
связанные с энергией, определяются числом компонентов кристалла (Уп), 


“ Ух р 
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их размерами (7, и тд), валентностями (п; и п.), а в ряде случаев также 
оляризационными свойствами !). 

Математическое выражение этого закона (правда, пока без учета влия- 
ния поляризационных свойств) имеет следующий вид: 


0 956 ПН 

4 ТЕГА 

°— При помощи этой формулы можно вычислить энергию решетки @ для 
любой соли с не сильно поляризующимися компонентами, зная только 
химическую формулу и размеры ионов-компонентов. 

® Если вещество АХ представляет собой гетерополярное соединение, ком- 
 поненты которого обладают не сильно выраженными поляризационными 
свойствами, то наиболее крупную роль в определении типа решетки играет 
соотношение объемов (радиусов) компонентов. Для каждого из вышеприве- 
денных типов структур существует теоретически вычисляемый (на основании 
учения о наиболее плотном заполнении пространства) интервал соотношения 
радиусов, который соответствует геометрической осуществимости данной 
структуры. Так, напр., возникновение решеток типа МаС! возможно,. если- 
выполнено условие: 


| 0,41 КА 
| < 


Для типа №МАз соответственно имеем 


< 2,41. 


Юл 
0,4 < 


<. 


Для типа С$С1 
Кд 
0,73 < Кх < 1,37. 
Для вюрцита 
022 < А 4,45 ит. п. 
Кх 
Опыт показывает, что наиболее часто встречающимся структурным типом 
у соединений типа АХ является тип МаС!. К этому типу относятся фто- 
’риды, хлориды, бромиды и иодиды щелочных металлов (кроме С$СЬ, СзВг 
и С37), большое число окислов, сульфидов, ‹ селенидов и теллуридов двух- 
валентных металлов (МФО, Мэ$, Мобе, СаО, Саб, Сабе, СаТе, $тО, 
$15, 9г5е, ЭгГТе, ВаО, Ва$, Вабе, ВаТе, а также СО, РЬ$, РЬЗе, РЬТе, 
_бпТе, Зи, Мпо, ЕеО, Соб, №0, Ми$, Мп5е), большое число нитридов 
_икарбидов трех- и четырехвалентных элементов (напр. $сМ№. ТИМ, УМ, 21М№, 
ТС, УС, 21С, МС, ТаС) и многие другие. 
< К типу №МАз относится ряд соединений двухвалентных.и трехвалентных 
элементов, как-то №Аз, Ееб, Еее, Со, №5, №5Ь, Собе, СоТе, №Те, 
СтЗЬ, СоЗЬ и некоторые другие. 
Широкая распространенность типа МаС! указывает ‘на особое значение 
° октаэдрической координации и для простых соединений в кристаллическом 


1) А. Ф. Капустинский, 2. рВузк. СВ, В. 22, 251 (1933). 
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состоянии. К этому надо добавить, что тип №Аз в сущности очень близок. 
к типу МаС1. Расположение атомов Х относительно атомов А очень сходно 
с узловыми точками правильного октаэдра, в центре которого помещается 
атом А. Вернеровская „октаэдрическая“ конфигурация включает в себя 
и тип МаС! и тип №А$ и может быть еще многие другие формы, которые _ 
могут быть сведены к более или менее деформированному правильному — 
октаэдру. “Надо полагать, что рентгенографическое исследование несимме-_ 
трично построенных комплексных ионов сможет пролить свет на ту сово- 
купность действительных структур, которая удовлетворяет требованиям, _ 
налагаемым числом геометрических и оптических изомеров и таким образом | 
укладывается в рамки вернеровской теории. я 

Принадлежность к типу решеток с координационным числом 4 оказы- 
вается, помимо определенного соотношения радиусов, обусловленной неко-_ 
торыми дополнительными ограничительными условиями. Эти условия со-_ 
стоят, во-первых, в том, что, сколько можно судить по имеющемуся 
экспериментальному материалу, решетки типа алмаза, вюрцита и цинковой 
обманки образуются только элементами, в периодической ‘системе равностоя- 
щими (вправо и влево) от углерода, кремния, германия, олова и свинца, — 
а во-вторых, в том, что, соответствующие компоненты соединения должны — 
обладать в достаточной степени резко выраженными поляризационными 
свойствами. 

Так, М5 по первому признаку мог бы дать структуру вюрцита, однако 
это не осуществляется из-за слабости поляризационных свойств. Если же 
взять ВеО, то сильное поляризующее действие бериллия уже приводит 
к структуре 715. у 

Учет величин отношения радиусов и оценка поляризационных свойств | 
компонентов соединения позволяет в основном решать вопрос о кристалли- 
ческой структуре солей на основании их формулы. 

Если мы, напр., знаем, что 


то это значит, что соёдинение не будет кристаллизоваться по типу С$СЬ 

Мас! или №А$. Если при этом А и Х удовлетворяют условиям, требуемым для — 

осуществления структуры вюрцита или цинковой обманки, то следует ожи- — 

дать именно подобной структуры. Если эти условия не выполнены, то есть 
основания ожидать появления тетрагональной слоистой а ! 

Если 

К^ | 

| вх —- 0,60, р 

то это значит, что тип С$С! геометрически исключается. Если А и Х не отве- — 
чают специальным условиям, требуемым для типов вюрцита — цинковой 

обманки, то остаются на выбор типы МаС|, №А$ и слоистые решетки. Рас- 
смотрение поляризационных свойств позволяет с ‘большой степенью. вероят- 

ности сделать выбор между этими структурами. Очень значительную помощь — 

при этом оказывает разработанный Гольдшмидтом метод морфотропиче- 

ских переходов, на котором мы здесь, к сожалению, не можем останавливаться. [. 

и 


;. 
р. 
. 
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ие 


я 
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. Следует иметь в виду, что величины ионных радиусов, приводимые 
_в таблице на стр. 370, не являются строго постоянными величинами, но 
зависят от типа координации. Приведенные в таблице ионные радиусы 
(эффективные) определены, исходя из структур типа МаС!. При переходе 
к другим типам структур величины эффективных радиусов способны изме- 
няться. Это изменение определяется в первую очередь типом химической 
связи, т.е. зависит от состояния соответствующих ионов или атомов. Но 
даже при сохранении того же типа связи величины эффективных радиусов 
зависят от числа соседей, т. е. от координационного числа. Процентное 
уменьшение расстояния между частицами (ионами или атомами) в зависи- 
мости от координационного числа дано в нижеследующей табличке (для 
разных типов связи). 


ал 


Ионная решетка Молекулярная решетка Атомная решетка 
[8] —> [6] 3% 

[6] — [4] 5—8%/, [6] — [4] 8°/, [4] —1[3] 8°/ 

® Эта изменяемость эффективных радиусов заставила Гольдшмидта 
_ ввести понятия о соизмеримых и несоизмеримых структурах. 

®— Практически весьма важным является то обстоятельство, что столь широко 
распространенные типы, как тип хлористого натрия и флюорита, являются 
вполне соизмеримыми между собой. 

®— Переходим к соединениям типа АХ.. 

® В общем случае изолированные молекулы АХ», состоящие из трех стру- 
_ктурных единиц, могут иметь структуру треугольника, в вершинах которого 
располагаются центры отдельных компонентов. Если при.этом Х-атомы 
идентичны, то можно ожидать их симметричного расположения относи- 
тельно А, т. е. возникновения равнобедренного треугольника. 

| Частным случаем треугольной модели при величине угла < = 180° будет 
`прямолинейная структура молекулы. 


ост 


"> ^^ 
жа : 


7] 
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°— Можно высказать следующие, соображения относительно связи между 
свойствами компонентов А и Х и возможным геометрическим расположе- 
нием. Если АХ, представляет собой определенно выраженную гетерополяр- 
ную молекулу с практически неполяризующимся центральным ионом А и 
в лабо поляризующимися ионами Х, то взаимодействие составных частей мо- 
лекулы будет иметь, в основном, электростатический характер, а следователь- 
‘но наиболее устойчивым состоянием молекулы будет то, при котором взаимно 
_Отгалкивающиеся ионы Х будут максимально удалены друг от друга. От- 
сюда следует, что такие молекулы должны иметь прямолинейную структуру. 


430 А. А. ГРИНБЕРГ | 
Если ионы Х сильно поляризуются, но центральный ион слабо Са 
зуется, то должна быть сохранена прямолинейная структура. | 

Если же поляризуемость центрального иона зНачительна, то возникает 
треугольная структура. Механизм возникновения треугольной структуры’ 
становится понятным из прилагаемого чертежа, относящегося к случаю. 
молекулы воды '). | 

При симметричном расположении (рис. 7, Г) все силы, действующие на. 
Н-ионы, взаимно уравновешиваются, но все’же мы имеем дело с положе- 
нием неустойчивого равновесия, потому что при некотором смещении 
Н+-ионов из положений, отвечающих концам диаметра, в кислородном ионе. 
возникает по правилу параллелограмма результирующий диполь (рис. 7, П).. 
Этот диполь в свою очередь действует на Н*-ионы, вызывая их дальнейшее 
смещение. Равновесное состояние наступит тогда, когда это прогрессирую- 
щее смещение будет уравновешено силой отталкивания между обоими 
Н*-ионами. Этому равновесному состоянию отвечает расположение равнобе- 
‚ дренного треугольника. и. 


© © 


Только что разобранный случай относится ко всем системам типа АХ», 
в которых ион А обладает достаточной величиной поляризуемости. Надо’ 
думать, что вытекающая из химических данных треугольная структура мо- 
лекул Р&Ху обусловлена, совершенно таким же механизмом. 

Фактически треугольная структура установлена для молекул Н»О, 50 Н8. 

Нрямолинейная структура подтверждена для молекул СО., СЗ», №0. 

Наличие треугольной структуры у молекулы воды доказывается: 1) на. 
личием у воды перманентного дипольного момента, равного 1,85 - 1078. 
эл. ст. ед., 2) исследование полосатого спектра воды указывает на то, 970. 
молекула Н.О имеет 3 момента инерции, что возможно только при трет. 
угольном расположении ионов. Из трех моментов инерции могут быть выве*_ 
дены две треугольных модели воды: одна — остроугольная с расстоянием 


О—Н==1,03 . 10-8 см 
и расстоянием - * ` 
Н—Н=1,09. 10-3 см, 


а другая тупоугольная, при которой 
О—Н == 0,56 . 10-8 см, 


Н—Н=1,55 . 10-8 см. р 


1) Ван-А р кель и де-Бур, „Химическая связь с электростатической точки у 


# С зрения“ Лнг. стр. 85 (1935). 


м | ) 
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Из обеих моделей можно вычислить дипольный момент и сравнить его 
с экпериментально найденным значением. Из остроугольной модели полу- 
чаем 
р=1}3 : 10-8, 
из тупоугольной 
Р=4,3.. 10-18, 


Опытно определенный момент равен 1,85 . 10-!8. Таким образом казалось 
бы, что остроугольная модель правильнее передает наблюдаемые соотно- 
шения. Однако, точность вычисления не позволяет настаивать на этом 
выводе. Тупоугольная модель находится в хорошем согласии с чисто-хи- 
мическими данными относительно устойчивости циклов. Согласно этим 
данным, угол между „сродствами“ атома кислорода должен быть порядка 
109°. Остроугольную модель так же, как и линейную модель, трудно со- 
гласовать с закономерностями, определяющими устойчивость циклов. 

На примере молекулы воды как раз хорошо иллюстрируется высказан- 
ное выше положение о том, что в ряде случаев определенные предста- 
вления о структуре могут быть получены путем сопоставления результатов, 
пслученных различными физическими методами. Самый факт наличия у мо- 
лекулы Н.О перманентного дипольного момента еще не является однознач- 
ным доказательством ее треугольной структуры. Ведь, дипольные моменты 
имеются иу ряда двухатомных молекул, например, у НС! (1,03), у НВг (0,78), 
Н.(0,38), СО (0,12) и даже у С1. (0,13), В+. (0,6) и 3. (1,2). Можно было 
бы думать, что дипольный момент Н.О обусловлен несимметрическим 
расположением Н*-ионов относительно О-иона даже при прямолинейной 
структуре [один Н*"-ион значительно ближе’ к О, чем другой]. На пер- 
вый взгляд такое воззрение даже могло бы быть поставлено в связь 
с диссоциацией воды на ОНТ и Н*. Однако, прямолинейная структура не- 
совместима с результатами анализа полосатого спектра (3 момента инер- 
ции!). Что же касается диссоциации воды по схеме Н.О = Н*- ОН*, 
то это совершенно не может считаться доказательством несимметричного 
расположения ионов Н*; отщепление второго Н*-иона от О”, т.е. вторая 
константа диссоциации воды, должна быть выражена в гораздо более 
слабой степени, чем первая в силу того обстоятельства, что отрыв вто- 
рого Н*-иона затруднен наличием у иона ОН” отрицательного заряда. 

Молекула Н,$ является ближайшим аналогом молекулы воды. Она 
также обладает дипольным моментом т 


р==0,93 - 10°, 


и в этом случае данные анализа спектров в совокупности с наличием 
дипольного момента приводят к представлению о треугольной структуре. 
Отличие свойств Н.$ от Н.О, в частности резко пониженная тенденция 
к ассоциации и меньшая склонность к комплексообразованию находят себе 
объяснение в меньшей величине дипольного момента, а также в большем 
объеме молекулы Н.$ '). 


1) Ван-Аркель и де-Бур, „Химическая связь“, стр. 157, 
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Обоснование треугольной структуры $0, точно также опирается на 
наличие дипольного момента и на анализ спектральных данных. $0, обла- 
дает значительным моментом (1,60) !). Молекулы СО., М.О и СЗ», как уже 
было сказано, обнаруживают прямолинейную структуру. Для СО, это дока- 
зано особенно твердо: во-первых, рентгеновским анализом, во-вторых, ана- 


лизом инфракрасных спектров и рамановских частот, в третьих, СО, ° 


практически не ‘обладает дипольным моментом. 

Что касается строения соединений типа АХ, в кристаллическом состо- 
янии, то здесь имеют место соотношения, совершенно аналогичные разо- 
бранным для соединений типа АХ. 

В данном случае влияние числа структурных ‘единиц сводится к тому, 
что А должен обладать вдвое большим координационным числом, чем Х. 
Учитывая это, мы имеем следующие частные случаи, 


„‚ Координ. числа соответственно равны 2 и 1. Этому случаю соответствуют 
молекулярные решетки из единичных молекул (СО,, М.О). 


Координ. числа ==4 и 2. (Символы [АХ,] и [ХА.]) 
Структуры а- и В-кварца, 8-кристобалита и куприта. 
Координ. числа = 6 и 3 (Символы [АХ] и [ХА.]) 
Структуры типа С4)., Мо5», рутила и анатаза 
Координ. числа =8 и 4 (Символы [АХ] и [ХА)]) 
Структуры типа флюорита (рис. 5). 


Тип иодистого кадмия. Тип рутила, 


Рис. 8. 


1) Между прочим, следует заметить, что самая величина дипольного момента еще 
не дает ‘оснований лля заключений о способности к комплексообразованию. Есть 
‚ соединения, обладающие очень большими величинами мбментов, но не дающие устой- 
чивых комплексов. Важными факторами в этом отношении являются также положе- 
ние диполя в молекуле, объемные соотношения и Цоляризуемость молекулы, под- 


лежащей координации. Для сложных молекул поляризуемость не может быть непо-. 


_" средственно выводима из рефракции, так как для комплексообразования имеет значе- 
о Ние только некоторый определенный участок молекулы. 
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Если поляризационные свойства А и Х выражены слабо, то и здесь 
доминирующим фактором, определяющим структуру, является отношение 
радиусов катиона и аниона. 

Теоретически вычисляемые интервалы осуществимости отдельных важ- 
нейших структур имеют следующие значения: 


Ю, 
0,73 <. <4,45 (для флюорита) 
х 


КА 
0,41 = - < 0,73 (для рутила) 
Кх 


о 


Ю 
0,22 =^ < 041 (для кварца) 
Кх 


А < 0, 22 (молек. решетки) 

Кх 

Эти объемные отношения прекрасно оправдываются на большом экспе- 

риментальном материале, собранном В. М. Гольдшмидтом и его учё- 

никами. В качестве примера приведем данные, относящиеся к фторидам 
и окислам целого ряда элементов. 


Ка КА КА 
Формула Хх Структура Формула Кх Структура Формула Юх Структура 
СаЕ, 0,77 тип флюорита МпЕ, 0,68 тип рутила КаО, 0,49 тип рутила 
СаЕ. 0,80 „ + 7тО. 0,66 тип флюорита гО, 50 >, ыы 
Норь 0,84 , 5 ргО, 0,76; ; 0505, 05 ; 
ЗтВ. 0:95. $ Се0, м х Мо0. 0,52 , : 
РЬЕ, 099. 5 О, 0,80, , \О. 052, ; 
Мег, 0,59 тип рутила ТВО, 0,84, й АБО 0527. и 
№, 0,59 3 3 О, 0,46 тип рутила $10, 0.56712 и 
Сог, 06“, 5 Мпо, 0,39, К. РБО. 0,64, ы 
ег. 9: 5 ь то, 0,48, р Тео; * 50,67 >, $ 


За исключением 710, и МпО, закономерности выдержаны очень хо- 
рошо. Если переходить от слабополяризующихся анионов к значительно 
более сильно поляризуемым, напр. от Е`к У, то отношение радиусов 
перестает быть доминирующим фактором в определении структуры. 

Общая схема типов строения для соединений типа АХ, может быть 
дана в следующем виде: 


- 1 ни } Тип флюорита 
: тип Са, 
и } а к. и ро —> Молек. реш. 
0,41 |] Тип $10, Молек. реш. 
02 
022 } Молек реш. 


Рост поляризационных свойств 
28 А. Вернер — 3079 
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Нужно еще остановиться на имеющихся данных относительно строения 
молекул более сложного состава, в частности 


АА. 


Как и в случае молекул АХ, форма молекул АХ, и АХ, определяется 
в основном поляризационными соотношениями. Молекулы АХ. могут иметь 
или плоское или пространственное строение. Плоское строение, по всей 
совокупности данных, повидимому характерно для ионов СО, и М№О,, ко- 
торые построены по типу треугольника с ионами С“ или №" в центре '). 

В тех случаях, где центральные ионы обладают большой поляризуе- 
мостью, плоская модель оказывается неустойчивой по причинам совер- 
шенно аналогичным тем, которые обусловливают большую устойчивость 
треугольной модели воды по сравнению с прямолинейной. 

Так, молекула МН,, состоящая из сильно поляризующегося централь- 
ного иона М= и трех Н*-ионов не может иметь плоскостного строе- 
ния. Равновесной устойчивой системой должна быть трехгранная пирамида, 
основанием которой является равносторонний треугольник, образованный 
ионами водорода. Ион азота находится на перпендикуляре, восстановлен- 
ном из центра тяжести треугольника. 


Рис. 9. 


Эта модель требует наличия у молекулы МН, дипольного момента и двух 
моментов инерции. Опыт, действительно, показывает, что МН, обладает 
перманентным дипольным моментом 


р== 1.5 + 10-1, 


а анализ спектра подтверждает наличие двух моментов инерции. Таким 
образом МН, плоского строения иметь не может. Молекула имеет пира- 
мидальную структуру. Как и вслучае Н,О, с найденными моментами инер- 
ции могут быть согласованы две модели пирамиды — одна остроугольная, 
другая тупоугольная. Из остроугольной модели вычисляется дипольный 
момент, более близкий к опытному значению. Однако, как и в случае 
Н,О, вопрос о предпочтении той или иной формы пирамиды еще нельзя 
считать решенным окончательно %). 


1) Разумеется, здесь не имеет места гетерополярная связь, и иопы кислорода 
очень сильно поляризованы. 

*) Относительно модели МН, см. Ван:-А ркель и де-Бур, „Химическая связь 
с электростатической точки зрения“, Лнг., 1934, стр. 89—90. 
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Дипольные моменты убывают в ряду: МН, (1,50), РН, (0,55), АЗН, 
(0,15) "). В связи с этим (а также с увеличением объемов) понятно резкое 
спадание в указанном ряду способности к комплексообразованию. 

Очень большой интерес представляет вопрос о форме молекул (а также 
радикалов), относящихся к типу АХ,, т. е. состоящих из четырех атомов 
[или атомных групп], координированных около центрального атома. Для 
подобных образований можно представить себе довольно много геоме- 
трических возможностей строения. 

Типичными представителями молекул этого рода являются СН,, СС, 
СВт, и т. п., для которых Вант Гофф и Лебель приняли модель те- 
траэдра, ныне обоснованную громадной совокупностью опытного матери- 
ала органической химни. 

Несколько лет тому назад К. Вейссенберг предпринял попытку 
построить рациональную стереохимию на основе учения о симме- 
трии *). 

Согласно Вейссенбергу, строение молекулы, как и строение кри- 

сталла, должно определяться законами симметрии и, в частности, теоремой 
о том, что группа симметрии кристалла слагается из групп симметрии 
составных частей кристалла. Распространяя эту теорему на молекулы и 
руководствуясь общим положением о том, что химически равноценные 
группы должны занимать геометрически-равноценные положения, Вейс- 
сенберг приходит к выводу, что вообще нельзя говорить о какой- 
нибудь специфической конфигурации молекул данного типа [напр. АХ, |, 
но что необходимо считаться с собственной симметрией групп Х. Из 
самых общих геометрических соображениий Вейссенберг выводит все 
возможные (геометрически) для молекулы данного типа пространственные 
конфигурации. Так, для молекул АХ, возможными являются конфигурации 
тетраэдрическая, плоскостная и тетрагонально-пирамидальная. Если коорди- 
нированные заместители можно принимать за точки (если, напр., Х = С 
Вг, 7), то, по Вейссенбергу, геометрически возможны все перечислен- 
ные конфигурации, | 

Если же координированные заместители имеют более сложный состав, 
то должна быть учитываема их симметрия, и из всех геометрически воз- 
можных конфигураций для молекул АХ, должны быть вовлекаемы в рас- 
смотрение только те, которые могут быть согласованы с собственной 
симметрией групп Х. Так, по Вейссенбергу, пространственные кон- 
фигурации тетраметилметана С (СН,), и пентаэритрита С (СН.ОН); долж- 
ны быть различны, ибо поскольку метильные группы СН, обладают 
тригональной симметрией, молекула тетраметилметана должна иметь тетра- 
эдрическое строение. `Плоскостное и пирамидальное строение отпадают, 
ибо соответствующие структурные типы несовместимы с наличием четырех 
осей симметрии третьего порядка. Наоборот, молекула пентаэритрита по 
этим же соображениям должна иметь пирамидальное или плоскостное 
строение, так как иначе получается расхождение с основным положением 
Вейссенберга, согласно которому геометрически-равноценные поло- 


') Ван-А ркель и в 10с. сН., стр. 158. 
3) \Ме 155 епЬегр, В. 59, 1526 (1926); см. также А. Ве!з, В. 59, 1543 (1926). 
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жения могут быть занимаемы только химически равноценными атомами 
или группами атомов. 

Теоретические представления Вейссенберга опирались на тот каза- 
вшийся установленным факт, что молекула пентаэритрита построена не по 
типу тетраэдра, а по типу пирамиды. Такой вывод был сделан Марком 
и Вейссенбергом на основании рентгенографического исследования 
кристаллического пентаэритрита '). В дальнейшем выяснилось, что экспе- 
риментальные данные Марка и Вейссенберга были не вполне пра- 
вильно ичтерпретированы и что на самом деле пентаэритрит все же по- 
строен по типу тетраэдра *). Тем самым отпал непосредственный повод 
к пересмотру теории Вант Гоффа-Лебеля. 

Так как представления Вейссенберга угрожали потрясти все вели- 
чественное здание классической стереохимии, то естественным образом, 
в связи с ними возникла большая дискуссия, пока закончившаяся торже- 
ством классических представлений 3). 

По Вейссенбергу, должно было бы существовать гораздо большее 
разнообразие изомерных форм, нежели то, которое определяется на осно- 
вании моделей Вант Гоффа или Вернера и подтверждается имею- 
щимся в настоящее время опытным материалом. Кроме того, представления 
Вейссенберга трудно согласовать с имеющимися данными по устой- 
чивости циклически построенных органических соединений “). 

Тем не менее это направление заслуживает пристального внимания и 
оправдает себя уже даже в том случае, если обратит внимание химиков 
на необходимость тщательного изучения с точки зрения симметрии сте- 
реохимически интересных объектов. 

Имеется большое количество экспериментальных данных по применению 
различных физических методов для определения пространственного строе- 
ния молекул и радикалов типа АХ,. 

Такие симметрично-построенные молекулы, как СН;, СС, СЕ», ЯЕь 
по всем данным, безусловно обнаруживают тетраэдрическое строение. 

Повидимому, тетраэдрическое строение свойственно также таким ионам, 
как $О,”, СЮ,, МпО,, РО;". 

Вопрос о модели строения иона МН,* еще не является окончательно 
разрешенным. 

О комплексных ионах двухвалентной платины и двухвалентного палла- 
дия, относящихся к типу АХ,, речь уже была выше. 

Стереохимия комплексных ионов других металлов с координационным 
числом четыре пока еще мало изучена (см. выше). 

Замещение в соединениях типа АХ, одного, двух или трех Х другими 
заместителями безусловно снижает симметрию, однако у нас пока нет осно- 
ваний считать, что при этом имеет место нечто большее, чем переход от 
правильного тетраэдра к деформированному. 


1) Магк и \е!ззепЪБегу, 7. Рвуз, 17, 301 (1923). 

*) бе!{егь 512ипузрег. Ргецзз. Акад. 153. ВейЙт, стр. 289—293 (1927); также 
А. ЗсВ1ёеае, 7. а. СН. 168, 313 (1928); Н. Магк, 2. Киз 69, 165 (1929) и 
А. уоп Ме!Те, 7. Киз, 69, 1 о 

$) \. Наске!|, В. 59, 2826 (1926). 

1) \/. Наске|, 10с. сЁ. 
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Не подлежит сомнению, что дальнейшее накопление экспериментального 
материала в области стереохимии как соединений первого порядка, так 
и соединений высшего порядка является насущной задачей дня. 

Вместе с тем нельзя не преклоняться перед гениальной интуицией 
творцов стереохимии Вант Гоффа, Лебеля и Вернера, априорные 
воззрения которых оказались столь плодотворными и во всех основных 
чертах подтвержденными с помощью применения новых методов иссле- 
дования. 

Использованные в этом параграфе данные относительно структуры кри- 
сталлических соединений в основном позаимствованы из работ В. М. Гольд- 
шмидта 1). 

За последние годы делались также попытки применить координацион- 
ные представления к вопросам строения силикатов. Одной из таких попы- 
ток является работа Якоба %). Работа эта представляет интересный опыт 
применения координационной теории для систематики силикатов. Однако, 
она имеет только формальное значение, ибо не опирается на эксперимен- 
тальные данные. На позднейшие глубоко интересные работы Паулинга 3) 
мы здесь можем только сослаться (см. также нижеупомянутый обзор 
И. Б. Боровского). 


О КИСЛОТНЫХ И ОСНОВНЫХ СВОЙСТВАХ КОМПЛЕКСОВ 


В основном тексте уже была подробно разобрана своеобразная, открытая 
Пфейффером, обратимая реакция превращения акво-комплексов в ги- 
дроксосоединения. Вернер сразу оценил огромное значение этой реакции 
и положил ее в основу предложенной им теории кислот и оснований 
(см. стр: 241). 

Однако, ни Пфейффером, ни Вернером не было высказано пред- 
ставлений о механизме такого рода превращений. В. Коссель в своей 
знаменитой работе 1916 г. *), положившей прочное начало современному 
физическому подходу к химическим реакциям, коснулся и этого вопроса. 
Он высказал мысль, что отщепление иона водорода от координативно- 
связанной воды является следствием электростатического отталкивания иона 
водорода одноименно-заряженным центральным ионом комплекса. Он же 
указал на то, что повышения кислотных свойств координативно-связанной 
воды следует ожидать с ростом заряда центрального иона. 

Исследования, произведенные в Платиновом Институте Академии Наук 
СССР, показали, что эта „гидроксо“-реакция не является характерной 
только лишь для случая координативно-связанной воды, но что подобные 
же явления имеют место и для других координированных молекул типа КН, 
т. е. содержащих способный к отщеплению протон. 


1) у. М. бо1азспшЕаЪ @еосвепизсне УемеНипозреземе Аег Е!етеме, УП и 
УШ (1926—1927) (на русском языке имеется обзор кристаллохимических работ В. М. 
Гольдш мидта, составленный И. Б. Боровским) „Основные идеи геохимии, 
вып. |, Л-град, 1933 г.; У. М. ас1азсвшЕ 4% Вег, 60, 1263 (1927); У. М. бо1а@- 
зенштаВ 7. Е|. 34, 453 (1928). 

з) ]ЛаКоь. Неу. Сум. Ас 3, 669 (1920). 

3) 1. Рац!1 пр, 7. +. Кгузё 74, 213 (1930), Ргос. Маф. Ас. У. 16, 453 (1930). 

4) \.. Коззе1, Апи, 4. Рвуз. 49, 229 (1916) 
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Л. А. Чугаев еще в 1915 г. показал, что при осторожном дей- 
ствии щелочи на им же открытые соединения платипентамминового ряда 
[Р+(МН, 5 СИ СЪ, или [РЕ(МН,),Вг] Вг, получаются очень интересные соеди- 
нения состава [РЕ(МН,), МН. С] С или [РЕ(МН,),МН.В1 Вгь, которые содер- 
жат при ионе четырехвалентной платины амидную группу !). Самый процесс 
идет по уравнению: 

[РЕ(МН, С СЬ - МаОН = [РЕ (МН).МН,С1 СЫ + Мас - Н.О. 
Под действием щелочи, стало быть, происходит нарушение молекулярной 
целости одного из координированных аммиаков, образуется амидогруппа, 
и валентность исходного комплексного иона понижается на единицу. 
[РЕ (МН, МН,СИ СЬ и [РЕМН,,МН.В1 Вь 
представляют собой желтые кристаллические порошки, при растворении 
в воде сообщающие ей щелочную реакцию и при действии кислот обратно 
переходящие в соединения пентамминового ряда. Щелочная реакция водных 


растворов амидохлортетраммина и’его бромистого аналога объясняется 
наличием равновесия: 


[РЕМНМН.С СЬ + Но = [РЕ(МН,) © г. : 


А. А. Гринберг исследовал спектрографически как реакцию Чугаева, 
так и действие щелочи ча некоторые другие аммиакаты четырехвалентной 
платины %). При этом выяснилось, что вышеупомянутое превращение пентам- 
мина в амидотетраммин сопровождается резким обратимым изменением 
ультрафиолетового спектра поглощения, так что [РЕ (МН,); СП] С, можно рас- 
сматривать, как модель неорганических индикаторов. Совершенно такое 
же отношение к щелочи показывает и гексаммин [Р&(МН, 5] С1:. Соответ- 
ствующее превращение выражается уравнением: 


[РЕ(МН, 4] СЁ + МаОН = [РЕ (МНН: 1, + Мас! -+ Н,О. 


Реакции этого типа, состоящие в отщеплении элементов НХ от аммиакатов 
четырехвалентной платины, получили название амидореакций. 

Тот же автор указал также на полнейшую аналогию амидо- и гидроксо- 
реакций 3). Как реакция отщепления элементов НХ под действием щелочи, 
так и обратная реакция действия кислот на амидо- и гидроксосоединения 
протекают совершенно однотипно: 


па [с о Х, + ВОН = [со 9] Х, + ВХ + Н,О 


МН 
6) |Р+ (Но Х, + КОН = | Р+ ЕР Х, | ВХ -+ Н,О 
С С 


(МН, - 
_ ГымнН», 
6) [р МН, |+ нх = [1 С | № 


О А. Чугаев, С. г. 160, 840 (1916); С. г. 161, 699 (1916); 2. а, Си. 137 
*) А. Сгапьегу, 2. а, Си. 138, 338 (1924). 
*) 106. СИ, 
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В обоих случаях имеет место нарушение молекулярной целости заме- 
стителя, при чем координативно-связанные молекулы Н.О и МН, переходят 
соответственно в группы ОНи МН.. И. И. Черняев при своих исследо- 
ваниях над соединениями четырехвалентной платины синтезировал очень 
большое количество амидотриаминов и амидодиаминов !). Все эти соеди- 
нения совершенно аналогичны вышеупомянутому амидохлортетраммину 


Л. А. Чугаева. Поскольку во внутренней сфере комплекса содержится 


хлор или бром, все эти продукты окрашены в различные оттенки желтого 
цвета. Самая амидо-реакция спектрально характеризуется изменением близ- 
кого ультрафиолетового спектра, наличие же внутрисферных галогенов ока- 
зывает батохромный эффект. И. И. Черняев нашел также, что соответ- 
ствующее превращение наблюдается и на координативно-связанных молекулах 
метиламина и этиламина, которые при этом переходят в метилимид и этил- 
имид, играющие ту же роль, как и стоящая при атоме четырехвалентной 
платины группа МН.. 

К этому надо еще добавить, что подобная же реакция имеет место 
в случае координативно-связанного диметилглиоксима, гидроксиламина и 
даже, как показал А. А. Гринберг, координативно-связанного иона НС.О,', 
претерпевающего в результате комплексообразования с двухвалентной пла- 
тиной увеличение степени диссоциации. Эти реакции были подробно изу- 
чены А. А. Гринбергом иГ. П. Фаерманом, которым удалось выяс- 
нить относящиеся сюда основные закономерности *). В этом исследовании 
оказалось возможным дать физико-химическую характеристику как амидов, 
так и аммиакатов четырехвалентной платины. Оказалось, что амиды платины 
представляют собой основания порядка аммиака, много превосходящие по 
силе пиридин, не говоря уже об анилине. Амидо-диамины являются более 
сильными основаниями, чем триамины, эти последние — более, чем 
тетрамины, 

Аммиакаты [РЕ(МН,);] С, [РЕСМН,;СП СЬ и [РЕ (МН.),СЬ] СЬ, напротив 
того, представляют собой слабые кислоты, по силе близкие к борной 
кислоте. По кислотным свойствам аммиакаты состава РС : иМН, распола- 
гаются в следующий ряд: 


[РЕМНЗ Си > [РЕ МН.) С] СЬ > [РЕ(МНЬ СЫ] СЬ > [РЕ(МН.): СЦ. 


Цифровые данные, характеризующие кислотные свойства аммиакатов, сопо- 
ставлены в нижеследующих таблицах. 

Таким образом, был получен на первый взгляд кажущийся парадо- 
ксальным факт, что по мере накопления в комплексной молекуле аммиака 
повышаются ее кислотные свойства. Парадоксальность этого факта, однако, 
исчезает при более внимательном подходе к явлению. В водном растворе 
аммиак является основанием потому, что его молекула связывается с 
Н-ионом, при чем освобождается эквивалентное количество гидроксильных 
ионов. В комплексах аммиак вместо Н-иона уже присоединен к иону ме- 
талла, поэтому основные свойства его тем самым ликвидированы. Наоборот, 


1) И. И. Черняев, Изв. Плат. Инст. 5,6 и т. 
*) А. А. Гринберг и Г. П. Фаерман, 2. Г ‘си. 193, 193 (1930), а также 
Журн. физич, химии т. ГУ, вып, 2, 204 8 


440 А. А. ГРИНБЕРГ 


здесь на первый план выступает его природа, как водородистого соединения, 
способного проявлять кислотные свойства. 


ТАБЛИЦА 1 
А. Б. Зависимость рН от разведе- 
= == ния для РАМН С 203 
| +] - — 
Формула Е | К в [Е 
С Концентрация РН К= и 
РАМН, СЬ .. 9 7.10 
| с ( ем 4 5, Ьй с—0,63-10-.. 55 1.63-10-° 
[РКМН»5СИС|, | 6,0—6/1 1,1.10 с—=0,32.10-®.. 5,6 1.95. 10- 
РКМЕЬСЫСЬ| = 68 1,610 с=0,16-10>..| 5,8 1,58.10- 
[РКМН,),СЫ]..| нейтр. — с = 0,08-10-?.. 5,9 1,99.10- 
ТАБЛИЦА 2 


Зависимость В от температуры 
для рим, СЦ 


ев Видим, доме рН Арн |Исправл. вв 1 
м 5,3 0 | 5,8 1,27.10- 
30 5,7 — 0,05] 5,65 2,5.10-° 
50 5,3 — 0,15 5 2,5.10-8 


А. А. Гринберг и Г. П. Фаерман показали, что найденный ими 
фактический материал находит вполне удовлетворительное объяснение при 
последовательном развитии электростатической точки зрения, впервые вы- 
двинутой Косселем. В основе амидо-реакции, гидроксо-реакции и дру- 
гих аналогичных превращений (метиламина, этиламина, диметилглиоксима, 
гидроксиламина, биоксалат-иона и т. п.) лежит один и тот же процесс, 
который может быть выражен схематически уравнением: 


МевН => Мев + Н+ 


и который заключается в электростатическом отталкивании протонов поло- 
жительно-заряженным центральным ионом комплекса. Чем выше заряд цен- 
трального иона, тем более сильно, при прочих равных условиях, должен 
быть выражен этот эффект, который авторы обозначают, как эффект Кос- 
селя. Поэтому, например, координативно-связанная молекула воды, будучи 
помещена в поле трехвалентного иона, должна испытывать более сильное 
увеличение степени диссоциации, нежели в поле двухвалентного иона, а в 
поле четырехвалентного иона степень диссоциации должна быть сильнее, 
чем в случае трехвалентного. Нижеприводимая табл. 3 иллюстрирует кис- 
лотные свойства воды в сходственно построенных комплексах трех- и четы- 
рехвалентных металлов. Этн данные помогают понять многие давно устано- 
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ТАБЛИЦА 3 1) 


Соединение Кдисс. Примечания 


| 
[Со(МН,)5Н:0]+++.....| 2,04-10- И= со 
[ВЫ(МН:),Н,О]+++.....| 1,38-10-* У=со; при с==10-?, Кдисс.==5,36- 10-7 
[РКМН.),Н,О] +++. .... 10-— 
(Со(МН,)((Н:0)] +++... 6,2-10-° 
[Со(МН,),(НзО);] +++ ...| 2.10- 
[Со(МН»)5(Н.О).] +++ ...| 4.10— 
ВО... 18.10% 
ВОДЕ... 1260 


вленные экспериментальные факты, вроде, например, трудной доступности 
аквосоединений четырехвалентной платины наряду с широкой распростра- 
ненностью соответствующих гидроксосоединений. С другой стороны, при 
данном заряде центрального иона и одинаковом расстоянии г от централь- 
ного иона до лабилизуемого протона, ббльшую степень диссоциации будет 
испытывать та координированная группа КН, которая уже в свободном 
состоянии характеризуется ббльшей подвижностью водорода. Поэтому пред- 
ставляется естественным, что для заметного усиления степени диссоциации 
координативно-связанной воды оказывается вполне достаточным поле трех- 
валентного положительного иона, между тем как аммиак в этих условиях 
претерпевает очень слабое увеличение степени диссоциации и для значи- 
тельной лабилизации его гротона требуется воздействие более высокого 
центрального заряда. Там, где группа ВН и в свободном состоянии заметно 
диссоциирована (напр. ион НС.О;) может оказаться достаточным уже и 
влияние двухвалентного положительного иона. Наконец, третьим важным 
фактором, определяющим степень кислотности комплексных ионов, является 
заряд всего комплексного иона в целом. Значение этого фактора в при- 
менении к акво-ионам было выдвинуто Бьеррумом и, особенно, Брен- 
стедом. Применительно к аммиакатам, значение этого фактора может 
быть иллюстрировано примерами, приведенными на стр. 439 (ряд, в кото- 
рый располагаются аммиакаты четырехвалентной платины по силе кислотной 
функции). 

Кислотами здесь, собственно, являются ионы [РЕ(МН,),]**, [РЕ(МН,);СП®* 
и т. п. диссоциирующие по схеме: 


[РЕ(МН, 9“ = [РЕМН»МН+ + Н+. 


1) Приведенный в таблице цифровой материал, между прочнм, показывает, что 
скопление в пределах внутренней сферы протонсодержащих молекул КН (в дан- 
ном частном случае молекул воды) также является фактором, повышающим кислот- 
ность комплексного иона. ВЗНОС, что это происходит за счет взаимного растал- 
кивания протонов, 
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Уже отмеченная последовательность в силе кислотной ` функции аммиа- 
катов четырехвалентной платины и объясняется тем, что отщепившемуся 
Н-иону труднее присоединиться к трехвалентному амидокатиону, нежели 
к двухвалентному, одновалентному или, наконец, незаряженному. Элементар- 
ное вычисление, произведенное на основе учета одного лишь кулоновского 
взаимодействия зарядов приводит к выводам, вполне удовлетворительно 
согласующимся с данными измерения. Этот же фактор (заряд комплекс- 
ного иона) обусловливает то обстоятельство, что амидодиамины пред- 
ставляют собой более сильные основания, чем амидо-триамины и амидо- 
тетрамины. 

Указанные три фактора (заряд центрального иона, заряд комплексного 
иона и степень диссоциации координированной группы) и являются наи- 
более существенными в определении наличия и интенсивности у комплекса 
кислотных или основных свойств. Всякий комплекс, содержащий группы 
ВН, принципиально может быть кислотой; всякий комплекс, содержащий 
группы К („кислотные“ остатки), принципиально может быть основанием, 
а одновременное присутствие в составе комплекса групп КН и К является 
залогом наличия у комплекса амфотерных свойств. 

Действительно, амфотерные свойства были обнаружены А. А. Грин- 
бергом и Г. П. Фаерманом у гидроксоаммиакатов четырехвалентной 
платины, в частности у соединения [РЕ(МН,), ОН] С. 

Кислотные свойства этого соединения обусловлены диссоциацией по 
типу: 

[РЕ(МН,), ОН] + + > [РЕ(МН, , МН,ОН] + +- Н%, 
а основные — процессом, протекающим по уравнению: 
[РЕ(МН,); ОН] +1 + -- Н+ => [РЕ(МН,), Н,О] ++ ++. 


Если обозначить заряд центрального иона через е, заряд комплексного 
иона через Е и степень диссоциации группы ВН в свободном состоянии 
через а, то 


ВЕЛ В) 
Аа—= (ге, Е) 
ЕЕ Е, В), 


где А — кислотность, а Ая — увеличение степени диссоциации группы ВН 
в результате комплексообразования. 

Заряд комплексного иона, таким образом, определяется зарядом цен- 
трального иона и степенью диссоциации координированной группы КН. 
Если группа ЕН не диссоциирует (а==0), то заряд комплексного иона 
должен быть равен заряду центрального иона. Если же группа ВН заметно 
диссоциирует, то должно существовать равновесие, и в растворе наряду 
с „нормально“ заряженными комплексными ионами, для которых 


Е==е, 
должны присутствовать также комплексные ионы, несущие заряд 
Е=е— п, 


где п — число отщепляющихся от комплекса протонов. 
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Зависимость заряда комплексного иона от степени диссоциации коорди- 
нированной группы очевидна уже на примере амидо- и гидроксо-реакций. 
С особенной отчетливостью, однако, она видна на соединениях двухвалент- 
ной платины с гликоколлем, изученных А. А. Гринбергом и Б. В. Пти- 
цыным 1). Так может быть синтезировано соединение: 


МН, + МНЬСН.СООН | 
НООССН,МН, “МН, | № 


которое может быть выделено из раствора добавлением крепкой соляной 
кислоты. Может быть с полной очевидностью показано, что это соеди- 
нение состоит из двухвалентного катиона и двух ионов хлора. Однако, 
если это соединение растворить в воде, то имеет место диссоциация 
по уравнениям: 


Р4 


в МН, р; МНЫСН,СООН | ++ =| МН: ру ка чн+ 
ноосньмн, мн, ооссньмн, РЕН, 
мн, мысновон "= МН, _, МН,СН, оо р 
й беби, мн, ЕН, оосснумн, РЕМН, эх 


Добавление щелочи окончательно смещает равновесие, и из раствора выпа- 
дает соединение: 


тр 


[ МН, а 
ООССН.МН, МН, ? 


которое практически является неэлектролитом, обладает очень слабыми 
основными свойствами за счет идущего в небольшой степени присоедине- 
ния Н-ионов воды и легко растворяется в кислотах, образуя соединения 


| МН, р АНЯ х 
нооссн,мн, ‘МН, :. 
Соединение 

Вы | 

#1 МН 
совершенно аналогично амидо- и гидроксо-основаниям 3), 

Приведенное представление о факторах, обусловливающих заряд ком- 
плексного иона, может быть чрезвычайно обобщено. Так, мы можем счи- 
тать нормальным такое положение, при котором заряд комплексного иона 
равен заряду центрального нона. Все уклонения от этого могут быть 
сведены к диссоциации координированных групп КН. Так, для случая 
комплексов двухвалентной платины заряд комплексного иона должен быть 
равен двум. Там, где не имеет места диссоциация внутрисферных групп 
(или вернее там, где эта диссоциация настолько мала, что не может 
быть уловлена на опыте), это действительно соблюдается. 

Примером могут служить тетраммины двухвалентной платины, напр. 
[РЕ(МН,)/ Ск. Этот же заряд должен сохраниться, если заменять моле- 
кулы аммиака иными координированными группами КН, напр. НС!. При 


}) А. бат и В. РЕдуш, .. рг. 136, 143 (1933). 
*) #1 = МН,СН:СОО, ЯН == МН, СН,СООН. 
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последовательном замещении молекул МН, молекулами хлористого водо- 
рода должны получиться ионы; 


[РЕ(МН.), СН] ++, — [РЕСМНЬ), (“Ну +, — [РАМНСН)]+* и [РСН] ++ 


На самом деле эти ионы не образуются, ибо НС уже в свободном 
состоянии диссоциирована нацело, в поле же иона двухвалентной платины 
эта диссоциация должна была бы еще усилиться, результатом чего является 
полное отщепление Н-ионов и соответствующее снижение заряда комплекс- 
ного иона на 1, 2, 8 и 4 единицы. 

Совершенно такая же картина получается и для соединений четырех- 
валентной платины, трехвалентных кобальта, хрома и т. д. 

Отсюда следует, что поскольку дело идет о комплексах, содержащих 
группы КН или К, то мы всегда должны иметь место с равновесием 


типа: 
МеБН => Мек + Н +. г. 


Большинство до сих пор изучавшихся случаев отличается тем, что равно- 
весие практически смещено либо в сторону решительного преобладания 
в растворе ионов типа МеКН, либо ионов МК. Тем более интересными 
являются системы, в которых это равновесие можно наблюдать и изучать 
(„гидроксо“-реакции, „амидо“-реакции и т. д.) 

Не может подлежать сомнению, что количество случаев, в которых 
имеет место доступное экспериментальному изучению равновесие, будет 
возрастать с вовлечением в круг исследования комплексов, заключающих 
остатки очень слабых кислот. 

А. А. Гринберг и Г. П. Фаерман охарактеризовали кислотные 
свойства аммиакатов с помошью измерения концентрации водородных 
ионов. В последнее время удалось пойти еще значительно дальше. 
Удалось непосредственно протитровать водородные ионы пентаммина н 
гексаммина четырехвалентной платины, применяя в качестве индикатора 
нитрамин. В этих условиях количественно титруется по одному водород- 
ному иону обоих комплексов. Очевидно, вторая константа диссоциации 
кислот [РЕ(МН:)“ и [РЕ(МН,), СП] *+* лежит значительно ниже, так что 
второй водород заметно не титруется. 

Бренстед и Фольквартц произвели количественное исследование 
кислотных свойств ряда акво-ионов трехвалентных элементов, как-то 
кобальта, хрома, алюминия, родия и т. д. '). Полученные ими константы 
диссоциации соответствующих акво-ионов сопоставлены в прилагаемой 
таблице 3. Если на примере аммиакатов пока не удалось обнаружить на 
опыте диссоциацию 2-го водородного иона, то для акво-ионов это достиг“ 
нуто в целом ряде случаев. Поэтому при сравнении силы акво-катионов 
в зависимости от заряда, необходимо еще считаться со статистическим 
эффектом определяемым числом молекул воды, могущих подвергнуться 
диссоциации. Так, гексаквохромиион представляет собой более сильную 
кислоту, чем дихлоротетраквохромион, с одной стороны, потому, что 
в данном случае комплексный ион несет три положительных заряда, а © 


') Вгопз{е4 и Уо1 нага, 2. рвузк, СР, 134, 97 (1928). 


о кислотных и основных СВОЙСТВАХ КОМПЛЕКСОВ 445 


другой стороны — также отчасти и потому, что здесь имеется в общем 
12 протонов, а в дихлоротетраквоионе только восемь. 

Среди изученных Бренстедом и Фольквартцем акво-катионов 
между прочим имеется ион [КВ (МН,),Н.О]***. Для диссоциации этого катиона 
по уравнению: 

[ВВ (МНз)5Н»О] + ++ => [ВВ (МН); ОН] + НТ 


Бренстед и Фольквартц дают А == 5,36 . 10-7. Величина эта, найден- 


ная методом катализа диазоуксусного эфира, относится к ет и темпе- 
ратуре 15°. 

Кроме того, А. А. Гринберг и Г. П. Фаерман получили данные 
относительно кислотной диссоциации иона [ВВ (МН,); *** по уравнению: 
[ВВ (МН) ++ + => [КВ (МН,); МН] +++ Н+ 

В этом случае 
А 1,2 10-5, 

Сопоставление этих данных показывает, что соотношение констант 
акво-пентаммина и -гексаммина родия оказывается порядка 10° или, иными 
словами, что комплексно-связанная вода обладает в 10° раз большей 
константой диссоциации, чем комплексно-связанный аммиак. 

С помощью этого соотношения мы оказываемся в состоянии по рН 
аквосоли вычислять РН сходственно-построенного аммиаката и наоборот. 

Очень любопытно, что установленное на примере трехвалентного родия 
соотношение оказалось применимым также к соединениям четырехвалент- 
ной платины (и к соединениям трехвалентного кобальта). 

Изложенные выше факты и соображения представляют очень значи- 
тельный интерес для воззрений о природе кислот и оснований вообще. 
Поскольку мы устанавливаем, что любая молекула типа КН, будучи поме- 
щена в поле положительного иона, должна претерпевать усиление степени 
диссоциации, и поскольку это явление всегда имеет место при растворении 
какого-нибудь иона или соединения, в состав которого входят невполне 
координативно-насыщенные ионы, в растворителе типа КН, молекулы 
которого обладают перманентными или могущими быть индуцированными 
дипольными моментами, мы ясно видим, что выше рассмотренный эффект 
должен иметь совершенно общее значение. 

Кислоты и основания не должны быть рассматриваемы в логической 
связи с окислами, ибо это только хотя и практически очень важный, 
но частный случай. 

В согласии с основной идеей Косселя, мы должны признать, что 
кислотные и основные свойства молекулы обусловливаются распределе- 
нием в молекуле (ионе) электрических зарядов. Химическая природа носи- 
телей этих зарядов, вообще говоря, имеет подчиненное значение. Эта 
идея связана, с одной стороны, с представлением о протоне, как положи- 
тельно-заряженном водородном ядре, взаимодействие которого с другими 
частями молекулы неизбежно должно носить электрический характер; 
с другой же стороны, она учитывает. множество фактов, совершенно 
неукладывающихся в рамки классических представлений о природе кислот 
и оснований. Подобные факты в изобилии приведены выше. Кроме того, 
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можно еще указать на то, что в роли кислотных ангидридов могут выступать 
не только окислы металлоидов и высшие окислы металлов, но также и 
такие соединения, как РЕ, АцС., Не (СМ), (см. стр. 246) и т. д. Только 
электростатическая теория позволяет понять, почему при присоединении к 
РС двух молекул воды получается сильная кислота Н, [РСЦ (ОН)}|, в 
то время как присоединение двух молекул МН, дает „нейтральное“ 
недиссоциированное соединение [РЕ(МН,), С\\]. И только последовательное 
применение этой теории позволило теоретически предвидеть и у этого 
соединения наличие очень слабых кислотных свойств. 

Электростатическая теория позволяет на единой базе охватить весь 
экспериментальный материал по кислотным и основным свойствам неор- 
ганических соединений. Она дает нам естественный переход от гидрати- 
рованных ионов щелочных металлов к таким комплексным ионам, как 
$0;'’, СЮ, ит. д. Здесь происходит синтез представлений о гидратации, 
гидролизе и комплексообразовании. 

Нет ннкакой принципиальной разницы между, например, [Ме (Н.О)+] ** 
и [$0,;]`, поскольку и тот и другой могут быть рассматриваемы, как 
продукты гидратации ионов Ме*” или $%*. Разница только в координа- 
ционном числе, которое для магния равно шести, а для серы, как и для 
большинства других маленьких высоко-заряженных ионов, равно четырем. 
То обстоятельство, что ион магния остается ионом магния, а ион серы 
превращается в сульфат-ион является лишь следствием различия силы поля 
(и прежде всего заряда и радиуса) центральных ионов. 

Электростатическая теория кислот и оснований, по необходимости, 
носит несколько схематический характер. Она устанавливает только основ- 
ные черты явлений, позволяет объединить обширный экспериментальный 
материал и, что самое главное, позволяет предвидеть и открывать новые 
неожиданные с классической точки зрения факты. Все же она не предста- 
вляет собой строгой математически разработанной теории. Мы можем 
устанавливать основные закономерности, например, усиление степени диссо- 
циации координированной группы в зависимости от заряда центрального 
иона, можем даже в ряде случаев устанавливать числовые соотношения 
(напр. отношение степеней диссоциации комплексно-связанных аммиака и 
воды), но у нас нет возможности провести строгий количественный расчет 
взаимодействия центрального иона и протона координированной группы. 
Мы не можем этого сделать не только потому, что нам нехватает экспе- 
риментальных данных (например точного расстояния г), но также и потому, 
что здесь кулоновские силы не могут служить основанием для строгого 
вычисления. Несомненно, что лабилизация протона молекулы КН опреде- 
ляется не только зарядом центрального иона, но и структурой его эле- 
ктронной оболочки, иначе говоря, его поляризационными свойствами, равно 
как и таковыми же свойствами молекулы КН. 

В соответствии с этим представляется более правильным изменить 
данное на стр. 442 выражение для кислотности комплексных ионов сле- 
дующим образом: 

А=Л(Н, 156 @, В, 


где Е иа сохраняют ранее указанное значение, Н — сила поля централь- 
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ного иона, определяемая не только зарядом е, но и поляризационными 

свойствами, а В — поляризуемость координированной группы. 
Теоретически можно представить себе такое положение, когда при очень 
большой степени поляризуемости 3 координированной группы КН она 
может в результате комплексообразования с сильно-поляризующим централь- 
ным ионом показать большую кислотность, чем другая координированная 
группа К.Н, хотя бы эта последняя в свободном состоянии характеризо- 
валась ббльшей величиной а, нежели молекула К.Н. Однако, таких случаев 
мы пока не знаем и поэтому можем пока пользоваться упрощенным схе- 
матическим выражением: 
А=ДН, Е, а). 


Замена же е через Н имеет болышое значение, ибо при таком выра- 
жении мы можем учитывать зависимость кислотных и основных свойств 
комплекса от всех тех факторов, которые влияют на силу поля централь- 
ного иона (вернее на ту ее часть, которая определяется поляризационными 
свойствами). В частности, мы имеем возможность изучать зависимость кис- 
лотных и основных свойств координированных групп КН или соответ- 
ственно К от природы противолежащего фгап$-радикала. Уж имеющиеся 
экспериментальные данные (А. А. Гринберга и Д. И. Рябчикова) 
указывают на то, что обладающие большой поляризуемостью заместители 
уменьшают степень диссоциации групп ВН, расположенных в фтап$-поло- 
жении к ним. В соответствии с представлениями, развитыми на стр. 381, 
здесь имеет место уменьшение поляризации групп КН, а, следовательно, 
и приближение их свойств к тем, которые свойственны этим группам 
в некоординированном состоянии '). 

Есть отдельные случаи, когда лабилизующий эффект центрального иона 
очень велик, несмотря на относительно скромный заряд. Примером может 
служить ион НФ**, который в состоянии перевести координированый МН, 
в амидную группу, хотя, например, ион Р#* на это не способен в сколько- 
нибудь заметной степени. Можно почти с полной уверенностью сказать 
(см. также главу о природе сил комплексообразования), что строго коли- 
чественный подход к рассматриваемым реакциям лежит за пределами дося- 
гаемости классической электростатики и требует вмешательства волновой 
механики. Но все же, повторяю, замечательным является факт, что основ- 
ные закономерности амидо-, гидроксо- и т. п. реакций происходят так, как 
если бы в основном имело место взаимодействие локализованных в моле- 
куле зарядов. 

Все до сих пор приведенные экспериментальные данные относятся к 
области водных растворов. За протекший с 1923 г. промежуток времени 
было произведено также много исследований по изучению кислотных 
и основных свойств химических соединений в неводных растворителях. 
В первую очередь здесь должны быть упомянуты замечательные работы 
Ганча Г и Бренстеда 3). 


1) А. От аьег и О. В] ар +зсв1Ко{Ь Аефа Рпуз!со-Сыписа 3, 555 (1935). 
а а ап{2$ СВ Е|. 29, 221 (1923); В. 60, 1933 (1928); 7. рвузк. СВ. 134, 
8). 
8) 1. М. Вгбпз{е 4, В. 61, 2049 (1928); там же указатель прежних работ. 
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Работы Ганча с полной несомненностью обнаружили наличие типич- 
ных кислотных свойств в неводных растворах, мало или даже совсем непро- 
водящих тока. Они ясно показали, что классические представления Арре- 
ниуса неприменимы к этим системам. 

Основываясь частью на данных Ганча, частью на своих собственных 
опытах, Бренстед высказал новые воззрения относительно кислот и 
оснований. Кислота, по Бренстеду, это соединение, способное к отще- 
плению Н*-ионов (протонов), а основание — соединение, способное 
к присоединению протонов. Кислотами и основаниями могут быть не только 
нейтральные молекулы, но и ионы. С этой точки зрения любой анион 
кислоты неизбежно является основанием. Соотношение между кислотой 
и соответствующим основанием выражается схемой: 


АВ В+. 


Мы здесь не можем входить в рассмотрение деталей работ Ганча, 
Бренстеда и т. п. Соответствующую сводку ‘см. у А. А. Гринберга, 
Журн. физич. химии, т. 4, 204 (1933). 

Мы ограничимся здесь указанием на то, что приведенные формальные 
определения кислоты и основания, данные Бренстедом, могут охватить все 
известные нам случаи проявления кислотных и основных свойств в любых 
растворителях. 

Здесь нужно еще вкратце остановиться на концепциях Вернера, при- 
веденных по этому вопросу в тексте (стр. 241 и далее). 

Применительно к водным растворам можно сказать, что кислотой 
является любое соединение, способное создать равновесное превышение 
концентрации водородных ионов над концентрацией гидроксильных; осно- 
ванием же — любое соединение, действующее в обратном смысле. 

Превышение концентрации водородных ионов над гидроксильными 
может быть создано или путем отщепления уже имеющихся в растворяе- 
мом соединении протонов (акво-кислоты, по Вернеру), или же путем 
фиксации растворяемым соединением гидроксильных ионов (ангидрокис- 
лоты, по Вернеру). Последний эффект можно представить себе так же, 
как процесс присоединения растворяемым соединением молекулы воды 
с последующим усилением степени диссоциации координированной воды 
в поле центрального иона. 

Вернер рассматривает, между прочим, галогеноводороды как ангидро- 
кислоты и дает следующую схему их ионизации в водном растворе: 


СН -- Н+ + ОН-— ЯН. ОН-+Н+, 


Таким образом, он считает, что непосредственной причиной ионизации 
является присоединение к недиссоциированной молекуле галогеноводорода 
иона гидроксила с образованием гидратированного аниона. 

В подстрочном примечании на стр. 245 Пфейффер высказывает 
сомнение в общности такого механизма и указывает на другой возможный 
механизм, а именно: 

хн-Н,О — Х- + Н;О+. 


На основании всей совокупности известных в настоящее время данных, | 
схему Пфейффера можно считать более правильной. Кроме того, при- 
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нимая во внимание, что существуют не содержащие протона соединения, 
могущие вести себя в водном растворе как кислоты не за счет присоеди- 
нения воды, но других молекул ВН (напр., аммиака, аминов ит. д.), сле- 
дует обобщить представление Вернера об ангидрокислотах, введя пред- 


° ставление об ацидогенах. Под ацидогенами мы, стало быть, будем подра- 


зумевать соединения, способные присоединять к себе протонсодержащие 
молекулы с последующим отщеплением водородных ионов. 

Что касается оснований, то под этим термином сейчас безусловно сле- 
дует разуметь соединения или ионы, способные к присоединению ионов 
водорода. 

Поскольку дело идет о гидроксосоединениях тяжелых металлов, этот 
процесс идет по схеме аддитивного солеобразования, т. е. без разрыва 
связи между гидроксо-группой и центральным ионом. 

Можно ли, однако, как это делает Вернер, непосредственно пере- 
носить этот механизм и на случай едких щелочей, т. е. соединений, в кото- 
рых гидроксильный ион весьма слабо связан с обладающим большим объемом, 
малым зарядом и малой поляризующей способностью металлическим ионом, — 
пока сказать трудно. Не исключена возможность, что в данном случае 
протоны присоединяются не к молекуле МеОН, как к таковой, а также и 
к отщепляющемуся при растворении гидроксида свободному иону ОН”. 
Этот вопрос пока следует считать открытым. 
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Битти В.А. (Веа{у \\. А.) см. Кастль Я. Г. 

Блазберг О. (В!азЪеге О.) см. Фортман Г. 

Бланшар А. А. (В!апсвага) и Виллиланд 

° В.Л. (Мапа №. Г) 259 

Блау Ф. (ВЙаи Е.) 181, 332, 353 


ломстранд К. В. (В\оту{гапа С. \..) 29, 
41, 96, 97, 161, 274 

ломсгранд К. В. и Руделиус К. (Каде- 

_ $ С.) 161 

Блэз Е. Е. (В1а15е Е. Е.) 56, 159, 198 

_Бовис В. И. (Во\з У. 1.) см. Вернер А. 

Бодримон Е. (Вацагипог{ Е.) 99, 388 

Бодру. Ф. (ВоЧгоц Е.) 135 

_Бокиш Ф. (ВоК1зСВ Е.) см. Грюн А. 

Болтвуд Б. Б. (Во!\оо4 В. В.) см. Уэльс 

гл 


Боннефуа И. (Воппе#ю1 4.) 69, 184 ^_^ 
Бонсдорф П. А. (Вопзаст# Р. А.) 189 
Бор Н. (вовг М.) 3, 4, 21 — 55, 75, 76 


`Брагг В. Л. (Вгаве. \. 1.) 16, 304, 305 


фон (1. уоп) 228 
`Браунер Б. (Втацпег В.) 87 
`Бредиг (Вге41е) 247 
ренстед (Вгопз{е4) 441, 447, 448 
_ — см. Ганч А. 
— и Гевеши Г. фои (Неуезу С. у.) 14 
— и Фольквартц (Уо]4паг{2) 444, 445 
Бриггс (Вг8о3) 358 
ринер Е. (Вгтег Е.) и Кардозо Е. (Саг- 
_— 4050 Е.) 326 к 
'Бритлбанк К. (ВгИШерапк С.) см. Коль- 
__ шюттер В. 
`Брицци Н. (В11221 №) см. Пиччини А. 
_Бройль-де 23, 25 
р Б. М. (Вго\п В. М.) см. Норрис 
И.Ф 


Бруни Г. (Впиши С.) 280 

— и Борга А. (Вогча А.) 135 

_-. и Форнара К. (Вогпага С.) 280 
Бруннер (Вгиппег) 133 

Брюер Р. К. (Вгеуег К. К.) см. Кален- 
берг Л. 


Бугге Г. (Виббе С.) см. Гофман К: А. 


Будж Ж. Е. (Боове 4. Е.) см. Кендаль Ж. 
Буза М. А. (Воцга{ М, А.) 172 - 
Бунзен Р. (Вцпзеп В) см. Гимли С. 
Бур де см. ван-Аркель 
Буртон-Хетчинс Е. младш. (Ви{оп-Ни+- 
сНп$ Е. ] ип.) 113 
Бурсталь Ф (Вишз!а! Е.) см. Морган [. 
Бухнер К. (ВисПпег К.) см. Гофман К. А. 
Бушарда Г. (Воиспаг4»{ @.) 234 
Бьеррум Н. (В]етгиш №.) 207, 2%8, 252, 319. 
320, 441 
— и Гиршфельд-Ганзен Г. (НизсМе1а- 
Напзеп С.) 208 
Бэкер Г. (ВаКег Н.) 146, 151, 193, 218 
Бэктон Г. Б. (ВисКюп С. В.)} 54, ЗИ, 316 


Вагнер Г. (\азпег Н.) см. Гофман К. А. 
— И. 0.) 319 
— Р. (К.) 54. 126, 151 
Валента Е. (Узеща Е.) см. Эдер И. 
Валлах О. (\МаНасв О.) 232, 234 
Валь В (\УаШ У.) 400 
Вальбридж В. К. (МаПЬнаее \. К.) и 
Уэльс Г. Л. (\еЦ$ Н. 1.) 108 
Вальден П. (\а!Чеп Р.) 54, 100, 390,. 
395, 411 
— и Центнершвер М. (Сепёпегза\мег 
М.) 100 
Вальтер Е. (\аНег Е.) см. Вейнланд Р. 
Ванзелин И. (\апзейи У) см. Класон Р. 
Ванино Л. (Уапшо [..) и Гаузер О. (Наи- 
зег О.) 198 
Вант-Гофф Я. Г. (Ной {.` Н. уап”4 71, 74, 
189, 190, 436, 437 
— и Мейергофер В. (Меуетойег \.) ‚ 
56, 189, 190 
— и Лобель 435 
Варе Р. (У\аге{ К.) 181, 182, 183 
Вартенберг В. (\МагепЬего У.) 112 
Вебер Р. (\еБег К.) 99; 105 
Вегар Л. (Уезага 1.) 191 
Ведекинд Е. (\Медекша Е.) и Кох А. 
(КосН А.) 232, 237 
Везе М. (Уё2ез М.) см. Жоли А. 
— и Винтребер Л. (\Мшиеьен Г.) 143 
Вейганд Ф. (\Мерапа Е.) 127 
Вейнлани Р. Ф. (\Мешщапа К. Е.) 128, 129, 
184, 190, 275, 276 ! 
— Альбер А. (АЪег А.) и Швейгер. И, 
(Зспууе ег 4.) 190 
— и Альфа И. (АНа 4.) 147 
и Биндер К. (В п4ег К) 283 
и Вальтер Е. (\аКег Е.) 361 
Герц А. (Негх А.) 287 
Гибер В. (НеБег \\.) 278 
Груль П. «Отий! Р.) 190 
Гусман Э. (Оцз$тапи. Е ) 277, 278 
Денцель В. (Оеп2е! \) 283 
Кёппен О. (Кбрреп О.) 100 


БЕРЕТЕ 
ЕЯ=Н=н 
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ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Вейнланд Р. Ф. и Кнеёль В. (КибИ \..) 147 

— и Лауенштейн О. (Гацепз{еш О.) 
89; 145 

и Левкович Г. (Геуко\&2 Н.) 237, 


и Пауль Ф. (Раш Е.) 360 
и Рейлен Г. (КеШеп Н.) 128 
и Рейшле Ф. (КезсШе Е.) 253 
и Фейге К. (Еёбе С) 1%0 
и Фридрих В. (Ейеаись \.) 147 
и Швейгер И. (Зев\евег 4.) 190 
и Шлегельмильх Ф. (ЗсШевецийсв 
.) 102, 103 
и Шмид Г. (ЗсБима Н.) 216, 217, 218 
и Шгторц Л. ($4югё 1.) 147 
и Шуман Т. (ЗсВитапи ТВ.) 207 
Вейсенберг К. (\Ме1ззепЬего) 435, 436 
см. Марк 
Вейц Э. (\ен2 Е.) 184 
Вёлер Ф. (\еШ6г Е. 54, 124 
Л. (1.) и Бальиц О. (Ва! О.) 65 
и Мартин Ф. (Мат Е.) 151 
и Штрейхер С. (ЗиесВег $5.). 34, 
36, 65 
Венабль Ф. П. (УепаЫе Е.Р.) и Баскер- 
виль Ч. (ВазкегуШе СВ.) 124 
Вендель Ф. (\!епае! Е.) см. Мейер Р. И. 
Вевцинг М. (\еп2юр М.) 227 
Вернер А. (\егпег А.) 17, 19, 31, 37, 45, 
52, 58, 71, 75, 18, 80, 82, 86, 87, 88, 
95, 109, 117, 123, 147, 163, 167, 177, 
178, 181, 186, 188, 203, 205, 206, 211, 
212; 913, 214, 215; 21Т, 218, 219,.248, 
230, 233, 238, 239, 240, 241, 244, 245, 
248, 251, 260, 261, 263, 264, 265, 266, 
‚ 267, 270, 272, 291, 255, 299, 300, 301, 
303, 307, 313, 317, 318, 320, 321, 323, 
324, 325, 328, 329, 331, 332, 333, 334, 
337, 339, 342, 343, 345, 348. 353, 354, 
357, 360, 362, 386, 388, 390, 391, 392, 
394, 395, 403, 406, 407, 428, 436, 437, 
448, 449 
и Базелли А. (Вазе!! А.) 266 
и Бовис В. И., Гоблик А., Шварц Г. 
и Сурбер Г. (Во\1$ У. /., Новик А,, 
ЭсН\уагя Н. и ЗшБег Н.) 339 
и Вильмос А. (УИто$ А.) 59, 311 
и Вольберг А. (\Моеть, А.) 213, 321 
и Фрис О. де (Упез О. 4з) 162, 163 
Вернер А. и Герб Л. (Сегь 1.) 323, 333 
и Гослингс Н. (Соз$!п8$ М.) 59 
и Грюгер Г. (Сгарег Н.) 333 
А Грюн А. (Огёп А.) 163, 213, 214, 
3 : 


и Губер Р. (НиБег К.) 208, 319 

и Губсер А. (Сирзег А.) 151, 207, 
296, 319 

— и Динклаге К. (Оаазе К.) 57 

и Иованович И. (Лоуапоуйз 4.) 318 
и Калькман Д. (КаКтапп 2.) 199 


„ 


РЕРРЕЕЕЕ Ей 


Вернер А. и Каррер П. (Катгег Р.) 329 


и Клин И. (Кцеп ..) 212, 214 

и Клин Р. (КНеп К.) 213, 294 

и Косташеску Н. (Созаспезси №.) 
300, 319 

и Майборн А. (Мафогп А.) 161 

и Матисен С. А. (Маиззеп $. А.) 


285 
— и Милнус А. (Муз А.). 264 
— и Миолати А. (Маац А.) 49, 162, 
163, 175, 222, 317 
Н.) 215, 
294 


и Мюллер Г. 

т Пфейффер П. (РеШег Р.) 1, 
1 
и Смирнов А. П. (Зшипой А. Р.) 


(Ма|ег 


362 

и Хэмфрей Э. (НитрЬгеу Е.) 333 
и Шейницер Ф. (Злетихег Е.) и 
Рюккер Ф. (Кй‹кег Е.) 266 

и Фрёлих А. (ЕгбВИсСН А.) 333 


и Клейн А. (Кеш А.) 295, 321, 338 _ 


Виде О. (\еде О.) и Гофман К. А. (Но}- 


тапп К. А.) 163 
Вик Г. И. (\ук Н.:/.) 229 
а (Ууской) и Позняк Е. (Розщак Е.) 


Виллигер В. (УНШоег У.) см. Байер А. Ф. | 


Виллиланд В. Л. (\МШШапа У. 1.) 259 

Ая И. М. (№Ш5 1. М.) см. Уэльс 
Г. Л. 

Вильгерод К. (\/Швегод4 С.) 254 


Вильке-Дёрфурт Э. (\МИКе-Обиии Е.) см. 


Бильц 

Вильм М. Э. (\МШт М. Е.) 100 

Вильм Т. (\Ит ТВ.) 54, 298 

Вильмос А. (УШто$ А.) см. Вернер А. 

Вильштеттер Р. (\УШЯаКег К.) 308 

и Пуммерер Р. (Риттегег Р.) 232 

и Шгтоль А. (40 А.) 283, 291 

Вильямс П. (\!ИНатз Р.) 138 

В. К. (\. С.) 159 

Вильямсон А. (\МИЙатзоп А.) 28, 30 

Винклер Г. (\МтКег Н) см. Лей Г. 

Винтребер Л. (\/пигеЪег+ [..) 143, 147, 148 

см. Везес М. 

Вислиценус И. (\/1$1сепиз ..) 74 

Витали Д. (УНай О.) 254 

Виттиг Г. (Ми Ц.) 419 

Владимиров Н. (\1аайтио\ М.) см. Чу- 
гаев Л. в 

Воге 1. (\озе Р.) см. Розенгейм А. 

Волластон 388 

Вольберг А. (\МоБег 

Вольдендорп И. И. (% 
353, 354 

Врохем И. фон (\Утоснет .. у.) см, Ми- 
лиус Ф. 

Вырубов Г. (\/угочбо\ ©.) 125 

Вюрц А. (\Уин2 А.) 29 


А.) см. Вернер А. 
о14еп4огр /]. 4.) 127, 


ы 


Гааз И. (Наа$ 4.) см. Маншо В. 

Гаазе А. (Наазе А.) 123 

Габер Ф. (Нарег Е.) 308 

Гага Т. (Наба Т.) 326 

Гадов Е. А. (Надо\ Е. А.) 54 

Гайман М. (На!тапп М.) см. Пфейффер П. 


_ Галь Г. (а1 ©.) см. Кагур А. 


Гальберштадт В. (Нафегаа{ \\.) 54, 106 

Гальперин О. (На!рейп О.) см. Пфейф- 
фер П. 

Гамбургер А. (НашЪигоег А.) см. АбеггР. 

Ганглов В. К. (Сапё1юй У\. С.) см. Ген- 
дерсон В. 9. 

Ганзен А. фон (Напзеп А. у.) см. Кон- 
стам Е. И. 

Ганч А, (Нап+{2$сН А.) 102, 110, 232, 236, 
314, 324, 325, 358, 405, 416, 417, 418, 
447, 418 
и Бренстед (Вгопз{еа Т. М.) 447 
и Гейльброн И. (НеИЬгоп /.) 358 
и Гол А. (Ной А.) 326 
и Граф В. (Ога! У.) 257 

ви Денсторф О. (Репзогй О.) 232, 
и Робертсон П. В. (КоБензоп Р. У.) 


— Ти Робизон Р. (ВоБзоп В) 358 
и Розенблатт Ф. (Козеп Лай Е.) 410, 


411 
Гарфункель А. (Са ЧипКе] А.) см. Розен- 
гейм А. ь 
Гасселин В. (Саззейи У.) 159 
Гаузер О. (Нацзег О.) 145 
— см. Ванино Л. 
и Бизальский Е. (В1еза15 1 Е.) 358 
Гаусман С. (Наизтапл $.) и Левенталь И. 
(Гб\уеш®а! }.) 125 
Гевеши Г. фон (Неуезу С. у.) 14, 361 
Геглунд (Ноесшпа) см. Клеве П. Т. 
Гедин С. Г. (Неа $. С.) 163 
Гейде К. фон-дер (Нее К. у. 4ег) и 
Гофман К. А. (НоЙйтапп К. А.) 56, 148 
Гейзенгаймер Г. (Се1зептейпег @.) 167 
Гейльброн И. (НеИгоп 4.) см. Гавтч А. 
Гейзенберг 25 
Гей-Люссак Л. (Сау-Глаззак 1.) 27 


_ Гейслер Фр. (Неи$ег Ег.) 158 


Гейтер А. (Сеш ег А.) 102, 103 
Гейтлер 25 

Гельвиг К. (Не! К.) 254 
Гельмгольц 2, 3 


_ Гендерсон В. Е. (Непдегзоп У”. Е.) и 


Ганглов В. К. (Сап1ой \. С.) 170 
Геннеберг (НеппеЪего) 327 у 
Генслер О. (Сепз$1ег О.) см. Занд И. 
Гентеле И. Г. (Семее }. С.) 130 
Герб Л. (Сеть 1..) см. Вернер А. 

— см. Розенгейм А. 
Гердес Б. (Сегае$ В.) 54 
Герман К. (Негтапи С.) 140, 404 


ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 7. 
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Герман Фр. (Негтапп Рг.) см. Гильперт 3. 

Гермс П. (Негиз Р.) см. Бильц Г. 

Герти Ч. Г. (Нему СВ. Н.) и Дэвис (Бау1$) 
215, 275 

Герц А. (Нег2 А.) см. Вейнланд Р. Ф. 

Геслинг Г. фон (НеззНпо С. уоп) см. Рей- 
лен Г. 

рН Г. (Наее!п 0.) см. Пфейф- 


фер П. 

Гефтер Л. (Ней ег 1.) 190 

Гехт Л. (НесвЕ 1.) см. Руф О. 

Гехтлен Ф. (НосН®еп Е.) см. Гофман К.А. 

Гиббс В. (0155$ \.) 121, 264, 317, 333 

Гибер В. (НеЪег \..) см. Вейнланд Р. Ф. 

и сотрудники 258 

и Феттер (УеНег Н.) 258 

Гилл А. К. (СИ А. С.) см. Денис М. 

Гильперт С. (НйЙре! $.) и Герман Фр. 
(Негтапп ЁРг.) 361 

Гимли К. (Нишу С) и Бунзен Р. (Вип- 
зен К.) 298 

Гинке А. (Ншке А.) 164 

Гинрихсен Ф. (НшисВзеп Е. \.) 72 

Гиоргиес Г. (О10го1ез С.) см. Пичини А. 

Гиршфельд-Ганзен Г. (Низ е!4-Напзеп) 
см. Бьеррум Н. 

Гирц Г. (Ни& Н.) см. Монд Л. 

Гитторф В. (НИюн \..) и Салковский Г. 
(ЗаЖолмузКу Н.) 45 

Гладстон И. Г. (С1ад$юаве 3. Н.) и Гольмс 
И. Д. (Нойт$ 4. О.) 166 

Глатцель Е. (С1а+2е! Е.) 134 

а (СтеНп) 87, 121, 163, 183, 218, 
88 

Гоблик А. (НоЪИК А.) см. Вернер А. 

Гогеверф С. (Ноозеже!й $.) и Дорп, ван 
(огр уап) 237 

Гольдман Р. (Со!4тапп В.) см. Коппель И. 

Гольдшмидт В. М. (Со]азсвинмай У. М.) 
369, 371, 373, 425, 426, 428, 429, 433, 437 

Гольлшмидт Е. (Со1!азсвпма Е.) см. 
Мейер Р. И. 

Голл А. (Но! А.) см. Ганч А. 

ро И. Д. (Нойз 7.) см. Гладстон 

Г 


Гольст Н. О. (Но131 М. 0.) 54 
Гольц И. (Ной# /.) см. Шленк В. 
Гольцман М. (Но]2тапп М.) 119 
Гомберг М. (ботЬего М.) 100 

— и Коне Л. Г. (Сопе Г. Н.) 160 
Горалевич Д. К. 36, 109 
Горстман А. (Нотз{тапт А.) 225 
Гослингс Н. (@0$!п9$ М.) см. Вернер А. 
Госнер Б. (Со52пег В.) 193 { 
Гоу Д. Л. (Но\е .. 1.) 358, 403 
Гофаккер Г. (Но{аскег С.) 144 
Гофман К. А. (Нойпапп К. А.) 54, 166 

— и Арнольди Г. (Агпо9: Н.) 172 

— и Бугге Г. (Виосе @.) 137 

— и Бухнер К. (Висрпег К.) 152 


454 ИМЕННОЙ 


Гофман К. А. и Вагнер Г. (\азпег Н.) 
152 у 
см. Виде О. Ф. 
см. Гейде К. фон дер 
и Гехтлен Ф. (НбспЦеп Е.) 135 
ы Кирмрейтер Г. (Кишгеш®Вег Н.) 
3 
и Кюсперт Ф. (Кйзрей Е.) 172 
Метцлер А. (Мешжег А.) и Лехер Г. 
(Гесвег Н.) 2365 
и Рейнш С. (КепзсН $.) 213, 333 
Гофман М. К. (Нойтапп М. К.) 183, 189, 
Гофф А (Ной А.) см. Бильман 9. 
Гофф-вант Я. Г. (Ной /. Н. уап’®) 59, 71, 
74, 189, 190 
и Мейергоффер (Меуегпойег) 56 
Грайлих И. (ОтаШсВ ..) 193 
Граф В. (Ога! \\.) см. Ганч А. 
Грёгер М. (Огбрег М.) 203 
Гримм 68 
Гримо Е. (Ситацх Е.) 227 
Гринберг А. А. (Огапьего А. А.) 88, 91, 
Эдл 93.5.1009, 1019: 413: 42 219. 
363—43, 381, 382, 384, 396, 405, 406, 
407, 412, 415, 418, 438, 439, 448 
и Волштейн Л. М. 409 
и Птицын Б. В. 408, 415, 420, 443 
и Рябчиков Д. И. 447 
и Фаерман Г. П. 439, 440, 442, 
44, 445 
и Шульман В. М. 415 
и Шульман В. М. и Хорунжен- 
ков С. и. 381, 423, 424 
Гросман Г. (Сгоззтапи Н.) 108,141, 181 
— и Кремер Г. (Кгатег Н.) 143 
— и Шюк Б. (ЗсВаск В.) 280 
Грот П. (Ого\н Р.) 87, 389 
Груль П. (Ога! Р.) см. Вейнланд Р. Ф. 
Грэхем. Т. (Огават ТВ.) 195, 126 
Грюнкраут А. (Отапктаи{ А.) см. Янтш 
Грюгер Г. (Отйбег Н.) см. Вернер А. 
Грюн А. (Сгёп А.) 197, 321 
см. Вернер А. 
— и Бецекер Ф. (Вое4екег Е.) 196, 300 
и Бокиш Ф. (ВоскзЬ Е.) 196 
— и Гузман И. (Назтапа 1.) 197 
Гуарески И. (Сцагезс 1.) 183 
Губер Р. (НиБег К.) см. Вернер А. 
Губсер А. (ЧиБзег А.) см. Вернер А. 
Гузман И. (Низтапи 4.) см. Грюн А. 
Гульдинг Е. (бошаше Е.) см. Ден- 
стен В. Р. 
Гуссман Е. 
ланд Р. Ф 
Гуталь (Соща!) см. Карно Ад. 
Гутбир А. (аш Ыег А.) 87, 95, 361 
— и Мюллер М. (Ма|ег М.) 361 
Гутчинс Е. В. младш. (Нисыиз Е. В. 
ап.) 113 
Гюн см. Рейлен Г. 


РЕ ЕЛЕ 


РьЕТЕИ 


(Сиззтапп Е.) см. Вейн- 


 Дрексель Е. (Ргесвзе! Е.) 135, 180 


УКАЗАТЕЛЬ 


* 
Гютиг Г. Ф. (Нышр 0. Р.) 56, 65, 69%. 

180, 369 5 
см. Бильц В. й 
— и Мартин` В. (Магип \.) 180 


Давидсон И. (Рау1азовп 4.) см. Розен 
гейм А. . у: 
Дальтон (РаЦоп) 30, 388 ка 
Даммер (Пашшег) 54, 124, 222, 327 у. 
Дамур А. (Рашойг А.) и Девиль, Г. _ 
Сент-Клер (ОёуШе Н. $апие-Сане) 
119 
Даферт О. А. (Ра{ем О. А.) 170 >. 
Дебай П. (РеБуе Р.) “и Шеррер П. _ 
(ЗсНеггег Р.) 304, 306, "И 
Дебрей Г. (Оегау Н.) 125 . 
Дебьерн А. (РеБегие А.) см. Урбэн Г. 
Девиль Г. Сент-Клер (ОбуШе Н. Зайце-_ 
Сане) 54 { 
см. Дамур А: 
Дейсен Е. (Оецз5еп Е.) 102 х 
Делафонтен М. (Реаюг{аше М.) 57, 193. 
Делепин М. (Ре 6рте М.) 95, 122, 152, 


155, 342, 354, 391, 395, 408 м 
— см. Бертело. М. К 
— и Шаронна Р. (Спагоппаф В.) 391, _ 

403 ; ы 


Демарсе Е. (Решагсау Е.) 119, 161 
Демпстер А. 3. | 
Ден В. (Оевлп Е.) см. Розенгейм А. я 
Деннис Л. М,  (Бепи$ 1.. М.), Доан М. _ 
(Роап М.) и Гиль А. К. (СШ А. с). 
136 
Дёнстен В. Р. (Эип\{ап \. К.) и Гуль- 
динг Е. (СошШаше Е.) 227, 228 
Денсторф К. (ОепзтогИ С.) см. Ганч А. _ 
Денцель В. (Оеп2е1 \М.) см. Вейнланд Р. Ф. 
Джексон К. (ЗасКзоп С.) см. Комей А. Г. 
Джемисон Г. К. (Лапиезоп @. С.) 121 — 
Джермер 24 
Джиальдини К. (С1а!Ани С.) 126 
см. Миолати А. 
Диверс Е. (О1\егз Е.) и Шимидцу Т, 
(Зсыииаи Т.) 123 | 
Дикинсон (ОИтзоп) 413 х 
Дильтей В. (ОШ ®еу \.) 332 
— Эдуардов 4. (Еацагдой В.) и Шу-_ 
махер Ф. И. (ЗсНитасКег Е. 4.) 284 _ 
Динклаге К. (Опаре К.) см. Вернер А. 
Дитте А. (Оше А.) 105 . 
Доан М. (Роап М.) см. Деннис М. { 
Дорп, ван (Рогр, Уап) см. Гугеверф С. 
Дорфман Я. 384 


а 


КУР 


5.5 


"-. 


> 
э.» 


Дрю (Оге\) 415 ю 
Пинкард Д. В. Уорллау В. и_ 
Кох Е. Г. (РАпсага Е. \., Маг@ю\ М. 
и Сок Е. 0.) 409 А 

и Хед (Неаа) 414 : 
см. Энажель Ф. Г. 


ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


’ Дуфф Д. К. (Бы! 1. С.) 187 


Дэви Дж. (Баху }.) 163 
Дэвис (Рау!$) см. Герти Ч. Г. 
Дэвиссон К. 3, 24 


`Дюваль К. (Риуа! С.) 186, 324 


и Дюваль Р. (Риуа! В.) 187 

Дюма Ж. (Ришта$ /.) и Пелиго Е. (РЕН- 
201 Е.) 235 

Дюрран Р. К. (Ошгтапе В. С.) 154 


` Дюфе Г. (Оше Н.) см. Жоли А. 


Дюфур А. (Рийоиг А.) 153 
Жерар Ш. (Сегвага! С.) 54, 188, 310 


— Жоли А. (му А.) 54 


— и Дюфе Г. (Оше Н.) 188 

и Везе М. ДУ62ез М.) 121 

Жуков А. (ЗВиКо\ А.) 232, 235, 237 

и Касаткин Ф. (Каззайат Е.) 232, 
235, 237 


Задтлер С. П. (За4Чег $. Р.) 170 
Закс А. (ЗасНз А.) 120 
Замбер Ф. И. (ЗашБен! Е. 1.) 182 
Замтер В. (Запцег У.) см. Розенгейм А. 
Занд Ж. ($апа ФТ.) 329, 343 

— и Генслер О. (Сепз$ег О.) 329 
Зейберт К. (ЗепБем К.) 106 
_ — и Коббе К. (КоБЪе К.) 124, 151 
Зейтер Е. (Зе1Цег Е.) см. Мутман В. 
Зейферт 436 
Землер Ф. В. (Зетишег Е. У.) 161 
Зендтнер Р. (Зепашег В.) 89, 147 
Зоммерфельд А. (Зоттейе14 А.) 4, 20, 22 
Зоммерлад Г. (ЗоттеНаа Н.) 134 


_ Иегер Ф. М. (Фаебег Е. М.) 127, 354, 395 


Иегер (Ллебег) и Кетс (Кое{з) 402 
Иенике Ж. (лаепКе {.) см. Розенгейм А. 


° Интош Д. Мак (И\озН О. Мс) 232, 284. 


235, 257 

см. Арчибальд Э. Г. 

см. Маас О. 

о А. (оапиз А.) 56, 228 
ованович И. (1оуапоу$ |.) см. Ве 

Иовет (1о\уе{) 140 Эк 


Ибргенсен С. М. (Т6грепзел $. М.) 41, 54, 


58, 59, 102, 141, 163, 165, 181, 
209, 211, 213, 214, 216, 218, 919 
264, 273, 295, 296, 810, 312,316, 
321, 322, 323, 324, 325, 329, 333 
357, 407, 420, 421’ 424 : 
— и Серенсен (56гепзеп) 359 


193, 
263, 
317, 
344, 


_ Иост (1051) 112 


_ Истерфильд Т. Г. (ЕазегНеа 


Селль В. И. а 


_ Кагур А. к А.) и Галь Г. (@а! Н.) 


167, 184 
Казарновский И. А. 114, 115 379 
Кайзер Г. А. (Каузег @. А.) 125 
Калам П. (Са!ате Р.) 287 


Калегари А. (СаПеран А.)2 83 


И 1 
у 


455 


Каленберг Л. (КаШепЪего Г.) и Брюер Р.К. 
(Вгемег К. К.) 182, 184 

Калькман Д. (КаКтапп О.) см. Вернер А. 

Камби Л. (СатЬ: Г.) 152 

Капустинский А. 426 

ни Ад. (Сагпо{ Ад.) и Гуталь (Соца]) 

Карпентер Д. К. (Сагрещег О, С1.) см. 
Кендаль Д. 

Каррер П. (Каггег Р.) см. Вернер А. 

см. Эрлих П 


` Карташев А. (Камазснох А.) см. Арбу- 


зов А. 

Касаткин Ф. (Казза{ т Е.) см. Жуков А. 

Кассельман В. (Саззештапи \\.) $9 

Кастл И. Г. (Каз!е 3. Н.) и Битти В. А. 
(Веацу \. А.) 99 

Кауфлер Ф. (КаийегЕ.) и КуннЭ. (Кипё Е.) 
253, 254 

Кауфман А. (Канйпавп А.) см. Коппель И. 

Квель (Оцер!) см. Пфейффер П. 

Квинке Ф. (ОштскКе Е.) см. Мона Л. 

Кекуле А. (КеКц!6 А.) 30, 237, 304 

Кёлер Э. П. (КбШег Е. Р.) 159 

Келлер Ф. (Ке!Шег Е.) см. Фридгейм К. 

Кендаль Д. (Кепда! 4.) и Будж И. 9. 
(Воодзе 4. Е.) 234, 237 

Кениг И. (Кот 4.) 257 

Кеппен О. (Кбрреп О.) см. Вейнланд Р. Ф. 

Керман Ф. (Кебппапи В.) 100, 126 `` 

и Матиссон М. (М2а165зоп М.) 236 
— и Пикергиль Н. (РасКеге! М.) 126 

Кернер 338 

Кеневиль (ОцезпеуШе) 214 

Кикоин И. 384 

Кильтынович С. 189 

Кирмрейтер Г. (Куотеи®ег Н.) 344 

см. Гофман К. А. 

Клагес А. (КПарез А.) 237 

Класон П. (К1азоп Р.) 161, 214 

и Ванзелин И. (Мапзейп 4.) 161 

Клаус А. и Колишон Ф. (СоШ5свопп Е 
299 

Клаус К. (С1аиз С.) 54, 149, 312, 315 

Клеве П.Т. (Сеуе Р. Т.) 41, 59, 124, 154, 
175, 176, 188, 189, 213, 222, 312, 315 
316, 323 

и Геглунд (Ноезпа) 154 

Клевер А. (СШеуег А.) см. Мутман В. 


“Клейн А. (Кеш А.) см. Вернер А. 


Клемент 187 
Клер-Девиль Сент Г, ($1. С1аше-ОеуШе Н.) 
1 


119 
Клин И. (КИеп 3.) см. Вернер А. 
Р. см. Вернер А. 
Кнезель Т. (Кпбзе! ТН.) 100 
Кнель В. (Коби \.) см. Вейнланд Р. Ф. 
Книппинг П. (Кпррше Р.) см. Лауэ М. Ф. 
Кноп В. (Кпор \.) и Шнедерман Г. 
(Зсппедегтапи @.) 54 


/ 
/ 


456 ИМЕННОЙ 


Коббе К. (КоБЪе К.) см. Зейберт К. 
Ковап М. Л. (Со\ар М. РО.) см. Монд Л. 
Кокс Е. Г. (Сох Е. 0.) 218, 413 
— см. Дрю 
Колленберг О. О. (СоНепегю О. О.) 
56, 107 
Колли И. Н. (СоШе +. М.) и Тикль Т. 
(Теюе Т.) 230 
Коллишон Ф. (Со!И5своп Е.) см. Клаус А. 
Кольрауш Ф. (КоНгаизеН Е.) 45 
Кольшюттер В. (Козсвавег У.) 121, 143, 
148, 178, 222, 314 
— иБриттлбанк (ВгИЦеБапк) 201 
Комай А. (СотаШе А.) см. Миллон Е. 
Комей А. Г. (Соштеу А. Н.) и Джексон К. 
(ЧФасКзоп С.) 117 . 
Кон Ф. (Совп Е.) см. Розенгейм А. 
Коне Л. Г. (Сопе Г. Н.) см. Гомберг М. 
Кондаков. И. (Копаако\ 1.) 170 
Конслам Е. И. (Сопз{ам Е. 4.) и Ганзен А. 
фон (Напзеп А. у.) 143 
Копо (Сораих) 126 
Коппель И. (Корре! }.) и Беренд 9. К. 
(Вергепа{ Е. С.) 143 
т и Гольдман Р. (@о]Ч4тапо К.) 143, 
48 


— Гольдман Р. (@014тапп В.) и 
Кауфман А. (Каийптапп А.) 147 
Корелли Р. (Соге!! В.) см. Беллучи И. 
Корк И. М. (Согк Г. М.) 191 
Корнблюм И. (КоглМит 1.) см. Эф- 
раим Фр. 
Корчинский А. (Когсхуп$ А.) 253 
Косс М. (Коз$ М.) см. Розенгейм А. 
г А. (Созза А.) 54, 115, 222, 312, 313 
15 
Коссель В. (Коззе! М.) 55, 52, 61, 63, 71, 
75, 76, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 90, 170, 
228, 241, 312, 365, 366, 367, 369, 372, 
377, 378, 385, 437, 440, 445 
Косташеску Н. (Соз{асНезси М.) см. Вер- 
нер А. 
Кох А. {КосВ А.) см. Ведекинд Е. 
— ОП. (Р.) см. Пфейффер П. 
Краус К. А. (Кгацз С. А.) 255 
Краусс И. (Кгаиз$ /.) 112 
Краусс и Бродкорб (Кгацз$ и ВтоЧКогь) 
414 


Краут (Кгаи®) 87, 121, 168, 183 

Крафт П (Кгай Р.) см. Лей Г. 

Креман Р. (Кгетапп В.) см. Кюстер Ф. В. 

Кремер Г. (Кгатег Н.) см. Гросман Г. 

Кронанцер А. В. (Сгопапаег А. \.) 99 

Крукс 3 

Крумгольц П. (Киитво! Р,) 259 

Крэ Дж. Мк. (Стае {. Мс.) 140 

Кузнецов А. (Кои7пе{о\ А.) см. Муас- 
сан Г. 

Кулон 78 

Кульман Ф. (КибИпапп Р.) 159 


УКАЗАТЕЛЬ 


/ 


Кунц Э. (Кипй Е.) см. Кауфлер Ф. 
= К ®) 292) и 
Курилов Б. (Кигой В.) 228 
Курнаков Н. С. (Кигпаком М. $.) 183, 
195, 201, 214, 383, 405, 406, 407, 412, 
415, 424 
Кушман А. С. (Сизбтап А. $.) 160, 140 
— см. Рихард В. 
Кэнэ Р. (Каевпе В.) см. Михаэлис А. 
Кюсперт Ф. (Кйзрег! ЕР.) см. Гофман К. А. 
Кюстер В. (\.) 283, 291, 292 
— Ф. В. (Казег Е. У.) и Креман Р. 
(Ктетапа В.) 229 


Лакомб Г. (Тасотре Н.) см. Урбен Г. 
Ланг И. (Гапз 4.) 121 
— В. (М.) 184 
Ланге Л. Т. (Гапбе 1.. ТВ.) 119 
Лангер К. (Гапоег С.) см. Монд Л. 
Лауевштейн О. ([ацеп$ет О.) см. Вейн- 
‚ Ланд Р. Ф. 
Лауэ М. фон (Таце М. у.) 16 
— и Линген И. Ст. ван дер (№ п- 
5еп . $4. уап 4ег) 304 
Лауэ М., Фридрих В. (Емеайев \.) и 
Книпинг П. (Ко1рршо Р.) 304 
— и Танк Ф. (Тапк Е.) 304 
Лебединский В. (ГеБефизКк: \.) 202 
— см. Чугаев Л. 
Лебель 59, 390, 435, 437 
— см. Вант Гофф 
Левен Р. А. 396 


Левенталь И. (1.б\уетёВа! 4.) ‘см. Гаус-. 


ман С. 
Левечштам В. (Г.б\уеп$атт \.) см. Ро- 
зенгейм А. 
Леви Б. (ежу В.) 159 
Леви В. (1е\у \\.) см. Розенгейм А. 
Лей Г. (Теу Н.) и Вернер Ф. (\егпег Е.) 
137, 291 
— и Винклер Г. (\МтКег Н.) 257, 338 
— Крафт П. (КгайЕ Р.) 290 
— и Менвнхен Ф. (Маппспеп Е.) 287 
— и Мюллер Ф. (МаПег РЕ.) 291 
Левкович Г. (Ге\укКо\иИх Н.) см. Вейн- 
ланд Р. Ф. 
Левкович Л. (ГехуКо\Их Г.) 71 
Лейдиэ Э. (Те14е Е.) 54, 121, 196 
Лемберт Е. (ГешЪег( Е.) 369, 371 
ие М. 5. (Гешьей М. Е.) 183, 189, 
3 
Ленсен Э. ([еп5зеп Е.) см. Сушей А. 
Лефорт И. (1еюм ).) 108 
Лехер Г. ([есНег Н.) см. Гофман К. А. 
Ли К. (Теа С.) 141 
Либих Ю. (меыя 4.) 124, 327 
Линау В. (паи \.) 219 
Линген И. Ст. ван дер (Мпбеп 4, $4. уай 
Чег) см. Лауэ М. Ф. 
Линде Л. (Миае{ 1.) 99, 167 


.. т 
Шли, 5 Й = 


ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


457 


ри А. ([АЦоп А.) и Шнедерман Г. 
1 


Лоазелер Г. (Тю15@еиг Н.) 123 
Локк И. (Госке ..) 144 
— и Эдвардс Г. Г. (Ед\уага$ ©. Н.) 
358 
Лондон 25 


_ Лоссен В. (105$$еп \\.) 72, 176, 227 


ы 


„- 


Лукашук 112 
Льюис 14, 385 
Людерт Г. (14д9е{ Н.) 327 


Маас О. (Мааз О.) и Интош Д. Мак 
(ИиозВ О. Мс.) 234, 235, 237 

Магнус А. (Мазпиз А,) 81, 365, 366, 367, 
369, 385 
— Г. (С.) 175, 312, 315, 359, 411, 420 

Майборн А. (Маогт А.) см. Вернер А. 

Майер Э. (Мауег Е.) см. Янш Г. 
— О. ф. см. Францен Г. 

Манн Г. (Мапп С.) и Поп И. (Роре 4.) 


401, 414 

Маншо В. (Мапсво: У.) и Бранд В. 

(Вгапд* \.) 170 

— и Гааз И. (Нааз 4.) 170 

и Галл Г. (Сай Н.) 258 

и Френд Н. И. (Ейепа М. ..) 169 

Маргерит-Делашарлони П. (Магоцее- 
Ре!аспайоппу Р.) 190 

Маривьяк К. М. (Мапрпас С. М.) 54, 57, 
89, 193, 194, 218, 345 

Марк Г. {Магк Н.) 436 

и Вейссенберг 436 

Марковников В. (Магко\упщой \\.) 140 

Мартин В. (\.) см. Бильц В. 

см. Гюттиг Г. Ф. 

Мартин Ф. (Маг Р.) см Вёлер Л. 

Маркетти Г. (Магсве С.) 146, 151 

Маршал Г. (Магзвай Н.) 124 

Матиньон К. (Манепоп С.) 184 

Матисен С. (МаНззеп $.) см. Вернер А. 

Матиссон М (Май5зоп М ) см. Керман Ф. 

Матьюсон К. Г. (Мачвемузоп С. Н.) и 
Уэльс Г. Л. (\е!5 Н. 1.) 141 

Мауро Ф. (Маиго Е.) 57, 146, 193, 194 

Меиер В. И. (У. ..) см. Розенгейм А. 
ны. ГАК. Е) 288 


— Л. (..) 17, 79 
— Р.И. (В. Л) и Вендель Ф. (\еп- 
Че! Е.) 120 


— Р. И. (К. Ти Гольдшмид Е. (@019- 
зеппиа Е.) 27 
— Ф. (Е. 184 
ое В. (Меуегпойег \\.) см. Вант- 
о 


Меликов П. (МеНкой Р.) и Писаржев- 
ский Л. (Р15заг]ехузКу Г.) 148 

Мелле А. 436 + 

Менделеев Д. И. (Мепае!едей О. 1.).2, 17 

Менхен Ф. (МёппсВеп Е.) см. Лей Г. 


Меншуткин Б. (Мепзспи т В.) 56, 170, 
171, 195, 197, 198, 199 
Меригольд Б. С. (Менро14 В. $.) см. Ри- 
чардс Т. В. 
Мерс К. (Моегз К.) 90 
Мессингер К. (Мезутеег С.) 144 
Мецгер Ф. И. (Ме{ рег Е. ./.) см. Уэльс Г. Л. 
Мецлер А. (Ме{2ег А.) см. Гофман К. А. 
Мецнер Р. (Ме{лег К.) 106 
Микстер В. Г. (Мег \. С.) 163 
Милиус А. (МуПц$ А.) см. Вернер А. 
— ХФ. (Е.) и Функ (ЕапК) 113 
ме Врохем И. фон (\госНеш 43.) 


1 

Миллон Э. (МШоп Е.) и Комай А. (Со- 
шаШе А.) 311 

Миолати А. (М1ю]а# А.) 45, 49, 131 
— см. Вернер А. 

— и Джиалдини К. (О1э1Ани С.) 148 
— и Пендини У. (Репайи Ч.) 151 
Михаэлис А. (М!свае!з А.) и Кэнэ Р. 

(Каевпе К.) 168 
Мичерлих (МИсНегИсв) 389 
Мозелей (Мозе!еу) 16 
Монд Л. (Мопа 1..), Гирц Г. (Ни Н.) и 
Ковап М. Д. (Со\уар М.О.) 256 
— Лангер К. (Гапеег С.} и КвинкеФ. 
(Оштске Е.) 256 
Морган Г. (Могбап С.) и Бурсталь Ф. (Виг- 
{а Е.) 400 
Мортон Г. (Моцоп Н.) и Болтон Г. К. 
{ВоЦоп Н. С.) 143 
Муассан Г. (Мо15зап Н.) и Кузнецов А. 
(Кои2пе{20\у А.) 138 
Муатесье И. (Моцеззег 41.) 152 
Мульдер Г. И. (Мш@ег С. 4.) 235 
Мутман В. (Мшифтапи \.) и Клевер А. 
(Сеуег А.) 134, 144 
и Зейтер Е (Зещег Е.) 279 
Мюир П. (Мшг Р.) 140 . 
Мюллер Г. (Мег Н.) см. Вернер А. 
— И.А. (4. А.) 168 
— М.М. см. Гутбир А. 
— ХФ. (Е.) см. Лей Г. 


Найт В. А. (Ков \. А.) и Рич Е. М. 
(Е1сь Е. М.) 209 

Нейман Г. (Меитапп С.) 100,106 

Нестле см. Рейлен Г. 

Нигли П. (№оеИ Р.) 304 

Никлес И. (№ск16$ 1.) 159 

Нильсон Л. Ф. (№5оп 1. Е.) 151 

Норденшельд О. (Мог4епзК]61А О.) 54, 155 

Норрис И. Ф. (Моги$ 4. Е.) 299 
— и Сандерс В. (Запаегз \.) 100 
— ТомасР. (Тпотаз В.) и Броун Б. М. 
(Вго\мп В. М.) 299 


Одлинг В. (ОЧНао У.) 30, 315 
Оже В. (Апрег \.) 297 


_ Полек Т. 


9 Ут ‚ий > д. а. 


458 ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ к: 
Озан В. (Озапп \\.) см. Пфейффер П. Прейс К. (Рге!$ К.) см. Рейман Б. | 
‚Оккиалипи 4 Пржибилла К. (РглБуПа С.) 121 | 
Ольсон О. (015501 О.) 56, 107, 151 Проут (Ргои{) 2, 14 ‹ 
'Оствальд В. (Оз\уа!а \.) 258 Птицын Б, В. 69 

— см. Рейлен Г. — см. Гринберг А. А. 


Остромысленский И. (Озтотуз{епз 1 1.) 
и Бергман А. (Веготапп А.) 165 


`Павель О. (Рау! О) 279 
Пальмаер В. (Ра!таег \.) 88 
Панег Ф. (Рапев Е.) 1,5 
Панфилов И (РапШой 1.) 190 
Паравано Н. (Ратауапо №.) 
лучи И. 
Патеин Г. (Рафет @.) 141, 161, 164 
Паули 25 
Паулинг Л. (РаиНпр Т..) 369, 383, 385, 413, 
426, 437 
Пауль Ф. (Раш Е.) см. Вейнланд Р. Ф. 
Пеан де Сен-Жиль Л. (Рбвап 4е байие-Си- 
1е5) 123. 
Пейроне М. (Реугопе М.) 124, 175, 312 
315, 406, 407 
Пелиго Е. (РЕЙво Е.) 147 
— см. Дюма 
Пеллини Г. (РеЙни С.) 113 
Пендини У. (Репани 0.) см. Миолати А. 
Пенфильд С. Л. (Репнеа 5. 1..) 140 
— см. Уилер Г. Л. 
Перкин А. Г. (Регкш А. О.) 236 
Петерс (Не{ег$) 121, 163, 183. 218 
Петерсен Э. (Ре!егзеп Е.) 57, 148, 192, 193 
Пешар Э. (Рёсвага Е.) 147 
Пиерони А. (Регог! А.) и Пинотти А. 
(Рон А.) 183 
Пикерсгилл Н. (Рускегзо! №.) см. Кер- 
ман Ф. 
Пикеринг С. У. (Рускенпя $. Ц.) 230 
Пилоти О. (РИЙо\у О.) 332 
Пиммер В. (Риитег \\.) см. Пфейффер П. 
Пинотти А. (Ро А.) см. Пиерони А. 


см. Бел- 


) 


Пинкард Ф.В. (РисагА Е. \.) см. Дрю. 


Писаржевский Л. (Р1ззаге\узку 1.) см. 
Меликов П. 
Пичини А. (Р1ссин А.) 126, 218 
‚ — и Брицци Н. (Вита №.) .126 
— и Гиоргиес Г. (ОТогатез а.) 192 
Планк М. (Р1апск М.) 20, 23, 24 
Плато (Р1а{0) см. Руфф О. 
Плейфер Л. (Рауан Г.) 54 
Плотников В. А. (Р1опКо\ У. А.) 14, 
159, 232 
Поджиалэ М. (Розв1ае М.) 141 
Позняк Э. (Розп]ак Е.) см. Виков 
(Ро!еск ТВ.) и Тюммель К. 
‚ (ТЬйпите! К.) 254 
° Пома Г. (Рота @.) 299 
Поп см. Манн. 
_— Праде Р. (Рга4е К.) см. Пфейффер П. 
° Прандтль В. (Ргапай \.) 130 


тер Р. | к 
Пюшо (Рисво{) см. Пьер И. к" 
Пфейффер П. (Р!еШегР.) 1, 52, 63, 75,87, — 

95, 117, 132, 135, 161, 163, 166; 11, — 

174, 176, 178, 180, 181, 190, 199, 209, — 

211, 212, 217, 233, 235, 237, 289, 2, — 

245, 247, 251, 252, 260, 262, 273, 285, 

295, 296, 298, 303, 304, 309, 310, З\, 

312, 315, 318, 321, 329, 339, 343, 345, 

417, 437, 448 | 

и Баски С. (Вазст $.) 218 > 

см. Вернер А. ь 
и Гайман М. (Найпапи М.) 391 
и Гальперин О. (Нарепа О.) 64, 7 
1 

2 

| 


Пуммерер Р. (Ришшегег К.) см. Вильште- з 
Е 


Гефелин Г. (НафеНа С.) 166 
Квель (Оцев!) 400 ; 
Кох Р. (КосВ К) 295 \ 
Озан В. (Озапп \\.) 184 к 
Пиммер В. (Рипшег У.) 178, 181 ° 
Праде Р. (Ргаае К.)211 
и сотрудники 164 ся 

и Тапуах М. (ТариасВ М.) 163, 214, 
217, 296 ; 
— и Тришман А. (Тнезсвтапя А.) 339 _ 
— Флейтман Т. (Р!ейтапа Т.)и Инау 

([поце) 212 х 

-- и Штерн Р. ($4его В.) 211, 213, 290 
Пфренгле О. (Рйепые О.) см. Рейлен р 
Пьер И. (Р1еше 4.) и Пючо (РисНо\) 106%. 


Рабе В. О. (Вауе \/. О.) и Штейнмец Г. | 


(З{еште!2 Н.) 154 . 
Райман Б. (Каутапи В.) и Прейс К. _ 

(Рге!з К.) 140 р. 
Е Л. (Катрегр 1.) 163, 175, 222, _ 

45 у 
Рамельсберг К. (Капите!зЪ его С.) 119, 124, — 
125, 181, 194 


Рашиг Ф. (Вазсшя Е.) 326 


р 
ян>я$3я$& 


К ре, Е 


& У 

Раевский К. Р. (КЯ\узКу С. К.) 188 с 
Регельсбергер Ф. Ф. (Вебе1зЪегоег Ег. Е.) 
159 2. 
Редельен Г. (ВедаеНеп @.) 237 > 


во. Е. (Кивенцога Е.) 4, 20, 22, 23, 

5, | 
— и Чэдвик И. (Сваахиск ..) 4 

Резинг А. (Кбзшр А.) 136 к. 

Рейзе Ж. (Ве1е{ 7.) 175, 222,396, 406 ] 

Рейлен Г. (КеШеп Н.) 128 а 
— Груль А. (Огав А.), Гесслинг Г. 
фон (ЧеззИте @. у.) и Пфревгле О. | 
(Риепз1е О.) 258 |. 
— и Гюн 413 } 


Зо за Уч р Са ы $. > т 
3 $ } ыы С] 
* Е У 
] р . х 
: 


ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


к 
_ Рейлен Г. см. Вейнланд Р. Ф. 


А 
| 
* 
, 


— и Фридольсгейм А. фон (Ейе4о15- 
ни А. У.) и Оствальд В. (Оз \а!4 \.) 
59 
— ‘и Нестле 405 
Рейнеке А. (Кешпеске А.) 54 
Рейнш С. (Кешпзсв $.) см. Гофман К. А. 
Рейс А. (Ке1з А.) 308 . 
— М.А. фон (М. А. уоп) 125 
Рейценштейн Фриц 363 
ея Ф. (Ке5сШе Е.) см. Вейнланд 
Р 


Рекура А. (Кесошга А.) 207, 319 
Ремзен И. (Кетзеп }.) 96, 97 
Рёслер И. (Кбзег 1.) 54 

Ретгерс И. В. (К-{юег$ }. М.) 113 
Ридберг (КуЧЪетв) 17 

Римбах Э. (КипЪасН Е.) 120, 143 
Ринне Ф. (Кшпе Е.) 304 


Рич Е. М. (ВЕСЬ Е. М.) см. Найт В. А. 
_ Ричард В. (Ксвага \.) и Кушман А. С. 


(Сизптап А. $.) 181 
Ричардс Т. В. (Е1свагаз ТВ. №.) и Мери- 
гольд Б. С. (Меноо1а В. $.) 183 


Ричардсон Г. М. (Е1свагавоп Ц. М.) 152. 


— и Адамс М. (Адатз М.) 218, 219 
Робертсон П. В. (КоБейзоп Р. \.) см. 


Ганч А. 
Робизон Р. (КоБ5оп К.) см. Ганч А. 


_ Розе Г. (Возе Н.) 55, 99 


Розебом Г. В. Б. (Коо2еБоот Н. У. В.) 
227, 228 
Розенберг И. О. (КозепБего ). О.) 279 
Розенблатт Ф. (Козеп ай Е.) см. Ганч А. 
— и Шлеле ($сШееде) 409, 413 


_ Розенгейм А. (КозепНейт А.) 56, 196, 130, 


131, 154, 360 
— и Бирбрауер К. (В1егЬгаиег С.) 154 
— и Воге П. (\ове Р.) 125 
— и Гарфункель А. (СацокКе! А.) 152, 
285, 338 : 
— и Герб (@етЬ) 413 
и Ден Е. (Бена Е.) 107 
— и Замтер В. (Запег У.) и Давид- 
сон И. (Ра\!азоп 1.) 119 
и Иенике И. (Заегиске 4.) 133, 345 
и Кон Л. (Сойа 1..) 126, 154 
и Кон Р. (Сол В.) 154 
и Кон Ф. (Кова Е.) 274 
и Косс М. (Коз$ М.) 148 
и Левеншлам В. (Го\епзати М.) 
2, 167, 275 
и Леви В. (1еуу У.) 160, 214, 344 
и Мейер В. И. (МеуегУ. /) 326 
и Франк П. (Егапк Р.) 143 
и Шнабель Р. (ЗсВпаЪе! В.) 159 
и Штейнгейзер С. (З1ештН&цзег 5.) 
23, 149 
з ыы Штельман В. (${еЙтапи \\.) 166, 
1 


РЕГ РЕВ! 


459 


Розенгейм А. и Шютте О. (ЗспиНе О.) 219 
— и Якобсон Ф. (ЗасоБзовп ВР.) 166 

Ром Г. (Кош Н.) см. Баудиш О. 

а Г. Ф. (Корегз Н. Е.) см. Аллен. 


Руделиус К. (Киаей!и$ С.) см. Блом- 
странд С. В. 
Руднев В. (Киапе\ У.) 227 
Русс Ф. (Визз Е.) 143 
Руссен К. (Копззш С.) 279 
Руст Фр. (Киз Ег.) 159 : 
Руфф О. (Кы#О.) и Гехт Л. (Несвё Г.) 256 
и Плато (Р1ато) 99 
— и Тширх В. (Тзевисв \\.) 92 
— и Фишер Г. (РЕзсвег ©.) 99 
— и Эйнбек (Ешьеск) 99 
Рюдорф Ф. (Кадог! Ег.) 190 
Рюккер Ф.`(Кйскег Ег.) см. Вернер А. 


Сабанеев Р. (ЗаБапе]ей В) 314 

Сабатье П. (ЗаБа#ег Р.) 105, 106, 117 
— и Сендерен Ж. Б. (Зепдегеп$ }..В.) 
360 


Сабатини С. (Заба# т! $.) см. Беллучи И. 
Салковский Г. (ЗаШЖо\узКу Н.) см. Ги- 
торф В. 
Сандерс В. (Зап4егз №.) см. Норрис И. Ф. 
Свенсен Н. (Зуеп$5еп М.) 126, 154 
Сегден (Зир4еп) 417 
Седербаум Г. Г. (З64егБаит Н. ©.) 123 
Селль В. И. (Зе! У. 1.) 199 
— иИстерфильдТ. Г. (Еаегй@а Т.Н.) 
201 


Сенармон (Зепагтот\) 125 

Сендеренс И. Б. (Зеп4егеп$ 4. В.) 117 

см. Сабатье П. 

Сенешаль А. (З6пбсВа! А.) 301 

Сербин Е. (ЗегЬш Е.) см. Чугаев Л. 

Серенсен (Збтепзеп) 126, 359 

см. Ибргенсен С. М. 

Сестини Р. (5е5 1 К.) см. Шиф Г. 

Сиджвик Н. В. ($14ехск М. У.) 385, 386 

Симсен И. А. ($1етз$еп }. А.) 155 

Симонис Г. ($ипош$ Н.) и Элиас А. 
(ЕНаз А.) 232 

Сканави-Григорьева М. С. 182 

Смирнов А. П. (Зпигпой А. Р.) 360, 362 
— см. Вернер А. 

Смис Е. Ф. (ши Е. Е.) см. Бальке С. В. 

Смис Ф. (ЗшИВ Е.) см. Фрерихс Ф. 

Содди Ф. (боаду Е.) 5, 23 

Стоней 3 

Суше А. (ЗоисВау А.) и Ленсен Э. (епз$- 
зеп Е.) 125 

Спаку Г. (Зраси С.) 182, 342 

Спиро Л. (5рио Г..) см. Чугаев Л. 

Стерба И. (З4егра }.) 169 

Стокс Г. Н. (З1юКе$ Н..М.) 327, 328 

Столлё Р. (+016 К.) 166 

Струве Г. (З4гауе Н.) 130 


460 


ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Субботин В. (ЗиББоНп У.) см. Чугаев Л. 
Сурбер Г. (Зигьег Н.) см. Вернер А. 


Тамман Г. (Тапипапп С.) 327 

Танатар С. (Тапааг 5.) 143 

Танк Ф. (Тапк Е.) см. Лауэ М. Ф. 

Танн К. фон (ТВапп С. у.) 316 х 
Тапуах М. (Тариасв М.) см. Пфейффер П. 
Тарибль М. (ТачЫе М.) 99 

Тауер О. Ф. (Тощег О. Е.) 287 

Теару П. (Тееаги Р.) см. Чугаев Л. 
Тикл Т. (Т1сюе ТВ.) см. Колли И. Н. 
Тиле И. (Тшее 4.) 74 

Томас В. (ТВотаз У.) 105, 106, 141 

— В. (\.) 127, 354 

— Р. (К.) см. Норрис. И. Ф. 

Томсен И. (ТБотзеп 4.) 105, 106, 311 
Топин И. (Торт 3.) 237 
Топсоё Г. (Торзоб Н.) 106 

р се К. (СпязНапзеп С.) 
Траубе В. (Тгацфе \\.) 326 

— и Лёве Б. (1юеме В.) 182 

Тредвелл (Тгеа4\уе!!) 400 

ты (ТнезсВталп А.) см. Пфейф- 

ер П. 
Трост Л. (Тгоо${ 1.) 298 
Турнер (Тштпег) и Бизет К. К. (В1зен 
С. С.) 194 

Тюммель К. (ТВашше! К.) см. Полек Т. 


Уайт (\/Ве) 112 

Уилер Г. Л. (\УВееег Н. 1..) 147 

— и его ученики 227 

— и Пенфильд С. Л. (Репйе]4 $, 1..) 361 
— см. Уэльс Г. Л. 
Уленгут Р. (ОШепний КВ.) 181 
Уолбридж В. К. (МаПИЬиаее У. К.) и 

Уэльс Г. Л. (\еИ$ Н. 1.) 100 

Уолтон 1 
Уордлау В. (М/агИан \.), см. Дрю 

— см. Энджель Ф. Г. 
Уошберн 14 

Урбэн Г. (ОтБаш @.) 34 

— и Деб.ерн А. (РеШегое А.) 34, 298 
— и Лакомб Г. (Гасошфе Н.) 119 
Уэльс Г.Л. (\Мей$ Н. 1..) 102, 104, 140, 358 
— и Болтвуд Б. Б. (Во \оо4 В. В.) 147 
— и Виллис И. М, (\1$ 41. М.) 218 
— см. Матьюсон Т..Г. 

р Ф. И. (Мешрег Е. 1.) 89, 


— и Уилер Г. Л. (\УБееег Н. 1..) 89, 
102, 103, 
— см. Уолбридж В. К. 


Фаворский Ал. Евг. (Ра\уогзК1 А.) 232 
Фаерман Г. П. см. Гринберг А. А. 
Фарадей 2, 3 

Фаянс К. (Ра]апз К.) 5, 23, 75, 377, 382, 423 


Федорова А, Н. см. Черняев И, 

Фейге К. (Еее С.) см. Вейнланд Р. Ф. 

Фейгль Ф. (Ее! Е.) 259 

Фелькель К. (Убе! С.) и Беренс (Вей- 
гепз) 141 

Ферстер Ф. (Ебг$етг Е.) 168 


Феткенгейер Б. (Ее{КепНецег) см. Бильц В. _ 


Феттер Г. (Уецег Н.) см. Гибер В. 
Филголь (Е\Во]) 103 
Филлипс Т. А. (РЬИ!р$) см. Аллан Ф. Б. 
Финк Е. (ЕшК Е.) 167 
Фицджеральд Ф. (ЕИ2рега!4 Е. Е.) см. 
Франклин Е. 
Фишер В. (Е1зспег \.) см. Бильц В. 
— Г. (Н.) 361 
— Г. (С.) см. 
— В. (Е.) 75, 303 
— Н. В. (№. М.) 54, 125 
— О. (0.) и Циглер Г. (Яезег Н.) 236 
— и Шуберт М. (ЗсВиБе М.) 292 
Флейтман Т. (Р1е{тапп Т.) 212, 327 
Флейшер А. (Р!е1зспег А.) и Кекуле А. 
(Кекш6 А.) 237 
Фогель Ф. (Уобе! Е.) 125. 
Фольквартц см. Бренстед 
Фонцес-Диакон Г. (Еоп2ез-О1асоп Н.) 140, 
141 
Форкран (Рогсгапа 4е) 38, 172 
Форлендер Д. (Уогапаег Р.) 235 
Форнар. К. (Еогпага С.) см. Бруни Г. 
Фортман, Г. (Уогитапп С.) 213, 261, 264 
— и Блазберг О. (ВЙазБегя О.) 213 
Фоулер Р. Г. (Ео\ег К. Н.) см. АстонФ. В. 
Франк П. (Егапк Р.) см. Розенгейм А. 
Франкланд Е. (ЕгапКапа Е.) 30, 163 
Франклин Е. 
ральд Ф. Ф. (ЕИгрега!4 Е. Е.) 137 
Фра: ц Б. (Егап2 В.) 218 
Францен Г. (Егапееп Н.) и Майер О. фон 
(Мауег О. у.) 182 
Фрапс Г. С. (Ег@рз С. $.) 124 
Фрелих А. (РгбНИсН А.) см. Вернер А. 
Фреми Е. (Егбту Е.) 118, 123, 181, 264, 273 
Френд И. М. (Ецепа 4. М.) см. Маншо В, 
Френкель Д. (Егаепке! О.) см. Чугаев Л. 
Фрерикс Е. (Егейснз Е.) и Смис Ф. 
(ЗтИвз Е.) 119 
Фридгейм К. (Епедвейп С.) 87, 121, 163, 
183, 218 
— и Келлер Ф. (Ке!Пег Е.) 130 
Фридель Х. (Ейе4е! Сп.) 29 
Фридольсгейм А. фон (Ейе4о!5Нейт А. У. 
см. Рейлен Г. 
Фридрих В. (Епйеадйсь \.) см. Вейн- 
ланд Р. Ф. 
— см. Лауэ М. 
Фрис О. де (Учез О.) см. Вернер А. 
Фритше И. (Еги\2зсве }.) 189 
Функ (ЕипК) см. Милиус Ф. 
Фурнье Л. (Роиимег Г.) см. Бессон А. 


< 


(ЕгапК!п Е.) и Фицдже- _ 


- 


 А- и 


` 


ИМЕННОЙ 


Харт Т. (Нацв Т.) 140 

Хазтлей (Наеу) 179, 225 
Хаулей Л. Ф. (На\еу Ц. Е.) 117 
Хед (Неёа) см. Дрю 

Хигби Г. Г. (НоБее Н. Н.) 219 
Хлопин В. Г. см. Чугаев Л. 


_ Хойнацкий К. (Спопак С.) 169 


Христенсен О. Т. (Сви$епзеп О. Т.) 54, 
193, 209, 310 

Христиансен К. (Сви$НЧапзеп С.) см. Топ- 
сое Г. 

Хэмфрей Е. (Нишргеу Е.) см. Вернер А. 


Цаннинович-Тессарин Г. (Гаптпоуйсв- 
Теззаит Н.) 253 

Цвезгер К. (Йжепбег С.) 54 

Цезарис П. де (Сезамз Р. 4е) см. Бел- 
лучи И. 

Цейзе В. К. (7е1зе \М. С.) 168, 169 

вер М. (Сегипет$2\мег М.) см. 
Вальден П. 

Циглер Г. (71ер1ег Н) см. Фишер О. 

Цшише Г. (75сШезсве Н.) 120 


Челинцев В. (ТзсвеНпей \.) 197 
Черняев И. (Тзсвегпдаей 1.) 121, 189, 391, 
392, 393, 395, 396, 397, 398, 399, 411, 
412, 421, 424, 439 
Черняев И. и Федорова А. Н. 399 
— и Хорунженков С. И. 422 
— см. Чугаев Л. 
Чилезотти А. (СЬЙезо{Н А.) 56 
Чугаев Л. (Тзсвираей 1..) 112, 118, 137, 
162, 164, 179, 180, 182, 189, 20°, 280, 
283, 250, 291, 381, 407, 416, 438, 439 
— и Владимиров Н. (\УИ!ааиой №.) 
49, 185 
— и Лебединский В. \.) 
177, 403, 407, 411. 
и Сербин Е. (Зет Е.) 282 
и Сканави-Григорьева 407 
и Соколов 401, 41х 
и Спиро Л. (5риго 1.) 288 
и Субботин В. (ЗибЪоНа \.) 161, 
175, 200 
— и теару П. (Тееаги Р.) 179 
— и Френкель (Етаепке! О.) 167, 200 
и Хлопин В.Г. (СШорш У. О) 108 
— и Черняев ( Тбспегпа]ей 1.) 183 
Чширх В. (Тземисв \.) см. Руфф О. 
Чэдвик И. (Спаа\ск 3.) см. Резерфорд Е. 


Шабриэ К. (Свафие С.) 275 

Шиавастелон (Спауа${е]оп) 168 

Шадуэлл И. (Зпаа\ей 3.) 125 

Шаллер В. Т. (ЗспаНег У. Т.) 203 
Шапин В. Н. (Сарт У. Н.) 275 
Шаронна Р. (Свагоппа( К.) см. Делепин 
Шварц Г. (ЗеВ\уаге Н.) 91, З11, 339 
Шварц Г. см. Вернер А. 

Шварценберг А. (ЗсП\аггепег» А.) 322 


(Гередтзк! 


Ра 


УКАЗАТЕЛЬ 


— 


361 


Швейгер И. (Зсб\уевег 4.) см. Вейн- 
ланд Р. Ф. 

Шейер А. (Зспецег А.) 143 

Шеррер П. (Зсвеггег Р.) см. Дебай П. 

— и Штоль П. ($101 Р.) 304, 307 

Шефер К. (Зспёег К.) 110 

Шеффер И. (ЗспаНег /) 219 

Шимидцу Т. (Зсрит2и Т.) см. ДиверсЕ. 

Шиф Г. (ЗсШ# Н.) 135 

— и Сестини Р. (Зе В) 146 

Шлегельмильх Ф. (ЗсШезенийсв Е.) см... 
Вейнланд Р. Ф. > 

Шледе А. 436 

Шленк В. (ЗсШепк \\.) 229, 299, 332 

— и Гольц И. (Но /.) 229 

Шлипер А. (ЗсВ|ерег А.) 227 

Шмид Г. (Зсви@ Н.) см. Вейнланд Р. Ф. 


Швабель Р. (ЗсппаБе! К.) см. Розен- 
гейм А. 

Шнедерман Г. (Зсппедегтапп С.) см. 
Литтон А. 

— см. Кноп В. 


Шнейдер Р. (Зсппе4ег К.) 134, 135 

Шольц Г. (ЗсНо]2 Н.) 127 

Шредингер 24, 25 

Шрейнемекарс (Зсптештетакег$) 113 

Шпарк И. ($1агКк /.) 76 

Штейнгейзер Г, (54етнацзег С.) см. Ро- 
зенгейм А. 

Штейницер Ф. (З{ешиИ2ег Е.) см. Вер- 
нер А. 

Штейнмец Г. (${епте{2 Н.) см. Рабе 
В: 0. 

Штельман В. (54еЙтапа \.) см. Розен- 
гейм А. 

Штерн Р. ($1егп К.) см. Пфейффер П. 

Шток А. (З1юсК А.) 87, 88, 166 

Штолленверк В. ($40Пепмегк У.) см. 
Бильц В. 

Штоль А. (5401 А.) см. Вильштеттер Р. 

— П. см. Шеррер П. 

Шторх Л. (З{огсв Г.) см. Бамбергер Е. 

Шпорц Л. ($\юг2 [..) см. Вейнланд Р. Ф. 

Штреккер А. (З4тесКег А.) 167 

— В. (№) и Шурыгин М. (ЗеВигу- 
т М.) 167 

Штрейхер С. (З{тесВег $.) см. Вёлер Л. 

Шуберт М. (ЗспиБе М.) см. Фишер Г. 

Шультен А. де (ЗсваЦеп А. 4е) 322 

Шуман Т. (ЗсВишап ТВ.) см, Вейн- 
ланд Р. Ф. 

Шумахер Ф. И. ( ЗсПитасвег Е. }.) см. 
Дильтей В. 

Шурыгин М. (Зсвигуйш М.) см. Розен- 
гейм А. / 

Шюк Б. (Эспйск В.) см. Гросман Г. 

Шюллер Е. (Зе ВШег Е.) 181 

Шютте О. (Зсваце О) см. Розенгейм А. 

рей Пл; (св епЪегаег Р.) 169, 

4, 215. 


лвле Г. Г. (Еёууагаз С. Н.) см. Локке И. Эфраим Фр. {риши Ее) 65, 67, 68, 69, 


Эвр Е. Сент (Еуге Е. Зайце) 54 180, 219, 3 
т Я. ег Не г Валента Е. (Уаета Эфраим Фр. а Корнблюм И. (Кот 
) 125, Ы шт 1.) 69 
ЭдуардовФ. Чен Е.) см. Дильтей В. 
Зы Г. (Ешег Н.) 65 Юнг С. В. (оипр $. У.) 106 
_Эйнбек Е см. РУфф О. у 
Эйкен (ЕцКеп) 2 Ягода Р. (Лапо4а К.) 141 
_ Эйнштейн ре 13, 24 Якоб И. (ЛасоБ 4.) 360 ы 
_ Элиас А. (ЕНаз А.) см. "Симонис Г. Якобс В. а \.) 160, 437 В: — 
Энгель Р. (Епое! К.) 105, 106 Якобсен Е а 155) 299 и. 
Энгельс Е. (Епре!$ Е.) 132 — 0 (0 1 
_ Энджель Ф. Г. (Апзе! Е. С.), Дрю (Эхе) Якобсон Ф. И во Розенгейм А. < 
и И к. (\Маг4оуу \.) 410 Янтш Г. (Зап5св ©.) 11 “а 
_ Эрдман О. Л. (Егатапп О. 1.) м, 181,317 + и Грюнкраут (Отлкгаш Е 287. ы 
Эрлих о (ЕВтИсв Р.) и Каррер п, (Каг- — и Мейер Е. (Мауег Е.) 298 
гег 4 


и далее). 


`Азидо-ди-диметилглиоксим-пиридин- 
кобальт 164 

Азиды, определение 136 

Азогидроксиамиды, внутренние 
плексные соли 290, 291 

Азот, закись, гексагидрат 172 

| — координационная емкость 57 


ком- 


— координационное число 55, 59, 60 
—- разложение элемента 5 

° Азотная кислота, аммиак (аномаль- 
ная аммонийная соль) 228 

_ — гидраты. 229 Г 

_-. оксониевые соли 232—237 

°Азотноватистая кислота и нитрамид, 
структурная изомерия 325 ) 

Азофенолы, валентная изомерия 358 

| Акво - аммин - диэтилендиамин - ко- 
бальти-соли 337, 349 

_Акво-кислота, определение 245 

`Акво-основания, определение 242 

1 Акво-пентамминкобальти - гексациано- 

р хромиат, координационная изоме- 

Г рия 310 
Акво-пентамминкобальти-соли, 209, 249, 

гидролиз 243 

Акво-пентамминроди-соли 209 

< 

| 


р 
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-: Большая часть молекулярных соединений обозначена в указателе чисто адди- 
_тивно без специальных указаний на их состав или строение. Только аммиакаты со- 
’лей металлов и двойные соли, строение` которых является бесспорно выясненным, 
названы в соответствии с формулами строения. 

Валентность металлов обозначалась согласно номенклатуре Вернера (стр. 86- 


При обозначении комплексных радикалов, интрарадикальные компоченты ком- 
плекса обычно располагались в следук щей последовательности: 
фторо —> хлоро -> бромо -> иодо -> циано -> роданато -> гидроксо -» оксо 
—> сульфо -> сульфито -> сульфато -> селено -> нитрило -—> нитрозо -> ни- 
тро -> нитрито > нитрато —+ ацетато —> карбонато -> оксалато -> ацетилаце- 
тонато -> карбонил -> акво — гидроксиламин -> аммин - этилендиамин -> 
-> пропилендиамин -> триметилендиамин 


Примеры: 


Кальций, иодид, аммиак 

Сурьма, пентахлорид, ацетонитрил 

Хоро-бромо-акво-аммин-этилендиамин 
кобальтисоли 

Ириднаты, триоксалато- 

Ниобанаты, пентабромо-оксо-. 


Акво - пенмамминхроми - гексациоко-*' 
бальтиат 310 

Акво-пентамминхроми-соли, 210, 
212; 250 

Акридин - диметилглиоксимкобальти - 
хлорид 166 

Акридиниевые соли, валентная изоме- 
рия 358 

Активность оптическая, см. зеркаль- 
ная изомерия 346 


209, 


— связь с конфигурацией и: строе- 
нием 354 

Аланинкобальт 287 . 

Ализарин, внутренняя комплексная 


соль олова 936 : Г 
Алкилгалогениды олова, пиридин 97 
Алкилированные галогениды‘ магния, 

эфир 159 у 
Алкилселенид-платосоединения, с15-_ 

{гап$-изомерия 344 


Алкилсульфид-платосоединения, — цис-» 
транс-изомерия 344 х 
Алкилхинолиния иодиды, хлороформ“. 

299. 
Аллиловый спирт, платохлорид; хло- 


рид калия 170 
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к кристаллическое строение 308 

льдегиды 

— иодид магния (продукты внедре- 
ния) 197 

— кислоты (оксониевые соли) 235 

— тетрахлорид олова (продукты при- 
соединения) 160 


Алунит (квасцовый камень) 203 


Алюминаты, гексагидроксо- 117 

— гексароданато- 108 

— гексафторо- 54 

— диоксалато- 154 

— дипирокатехин- 129 

— молибден содержащие 130 

— пентагидроксо- 117 

—- пентафторо-акво- 152 

—- тетрагидроксо- 117 

— тетрахлоро- 99, 100 

— триоксалато- 126 

— трипирокатехин- 129 

Алюминий 
бренцкатехин 129 

— бромид, эфир 159 

— галогениды, гексагидраты 191 

— гидроксид 80, как ангидрокислота 
246 . 

— — гидроксиды металлов (гидроксо- 
алюминаты) 117 

— -- солеобразование 247, 248 

— двойные оксалаты 126, 154 

—- двойные роданиды 108 

— карбид 138 

— координационное число 54, 56, 190 

— нитрид, действие воды 136 

'Алюминий-6-молибденовая 
соли 130 

— пирокатехин 129 

— соли, соединения с мочевиной 199 

— три-ацетилацетонато- 284 

— фторид 92 

— хлорид, ацетилен 170 

— — бимолекулярная формула 115, 116 

— -—_ пентахлорид фосфора 99 

—- — тетрахлорид серы 99 

— — тиоэфир 161 

— — трифенилметилхлорид 100 

Е 393, 438 

Амидосоли, строение 137 

Аминобензолсульфоновая кислота, ок- 
таммин-никкелевая соль 180 

Аминокислоты, внутренние комплекс- 
ные соли 280 

Аминокислоты, дипольные формулы, 
кристаллическая структура 308 

о. переход к гидроксосолям 

Аминосульфоновокислый 
аммоний 
рия) 314 


кислота, 


гидроксил- 
(координационая изоме- 


Аминофосфорная кислота, кислая ам- 
монийная соль (координационная 
изомерия) 314 

- — кислая соль гидроксиламмония 
(координационная изомерия) 314 

Аммиакаты щелочных и щелочнозе- 
мельных металлов 255 

Аммониевые основания, четвертичные, 
теория 244 

Аммониевые соли, аномальные 227 

— валентная формула, координацион- 
ная формула 222—229 

- пространственная формула 59, 60, 
80 
- теория 52, 53, 80 

Аммоний, гидроокись, образование и 
строение 227 

Аммоний, гипофосфат, координацион- 
ная изомерия 314 

Аммоний, двойные оксалаты 126, 154 

Аммоний, двойные роданиды 108, — 
структурная изомерия 326 з 

Аммоний, двойные сульфаты 122 й 

Г 
С 
1 


у 
д. фа 
ГО о ДРСУ ров | 


Аммоний, двойные сульфиты 122 и 
далее 
Аммоний, — декахлоро-триоксалато-те- 
тра-кадмоат 148. 
— дисульфито-кобальтоат 123 
— дисульфито-манганоат 123 
—= дисульфито-меркуроат 123 
— дисульфито-ферроат 123 
—. дисульфито-платоат 124 
. иодид, иодид висмута 219 
— — трииодид сурьмы 219 
— ион, теория Косселя 80 . 
— метафосфат, координационная изо- 
мерия 314 
— нитрат, -гекса-хлоро-родиат аммо- 
ния (соль Вильма) 298 
— оксиаминосульфоновокислый, ко- 
ординационная изомерия 314 
— персульфат, координационная изо- 
мерия 314 
— полииодид 102 
— сульфат церия 122 
— тетрасульфито-платоат 124 
— трисульфито-иридиат 194 
-- фосфит, кислый, координационная 
изомерия 314 
— фторид, продукты внедрения 218 
— -= трехокись хрома 146 
— хлорид, трехокись хрома 146 
Амфотерные соединения (теория) 80, 
247 


Ангидриды кислот, продукты соеди- 
нения 245 

Ангидрит, кристаллическое строение’ 
306 


Ангидрокислоты, определение 246 
— теория 245 


к. 
аа КТ 
°Ангидрооснования, теория 246 
_Анизалацетон, иодоводород, иод (ано- 
| мальные оксониевые соли) 233 
_Анилин, цианид никкеля, аммиак 172 


_— гидробромид, трибромид сурьмы 
— (продукт внедрения) 219 
. — —. тетрабромид олова (продукт 


внедрения) 219 

— гидроиодид, трииодид сурьмы 919 
ыы р Иохдорид, тетрахлорид титана 
Е 213 
| — — тетрахлорид олова 218 
° Антимониды 136 
_Апатитовые минералы 205 
_ Аргентааты, гекханитро- 121 
_— дибромо-тетратиосульфато- 149 
| — дииодо-тетратиосульфато- 149 
о —. динитро- 121 
° — дироданато-тетратиосульфато- 149 
и дихлоро-тетратиосульфато- 149 
_ —. дициано- 107 
_ — тиосульфато- 145 
_ — трихлоро- 89 
_ Аргон, смешанный элемент, строение 
| атома 16, 77 

Арсениатапатиты 206 
_ Арсениаты (арсенанаты), 
а содержащие 131 
° —. молибденсодержащие 131 
_ = оксо-сульфо- 143 

— оксо-сульфо-селено- 144 
—. сульфо- 134 

— сульфо-селено- 144 
Арсениды 136 

Арсениты, ацидо-триоксо-ди- 147 
_— тетранодо- 105 
_—. тетрасульфо-ди- 134 

Арсениты, трисульфо- 134 
_ Арсины, галогениды металлов 167 
‚ Атакамит 203 
_ Атомная решетка, строение 308 
_ Атомное ядро, внутреннее строение 
| 21 

Атомы, внутреннее строение 20 
Г Аурааты, дисульфито- 123 
_ = дициано- 107 

— сульфо- 134, 135 
а Аурагалогениды, аммиак 189 

— тригалогениды фосфора 167 
Аурахлорид, триэтиларсин 167 
‚ —- триэтилфосфин 167 
_ Ауриаты, дибромо-дициано- 141 
| ‚— дииодо-дициано- 141 

— тетраацетато- 128 
°— —. тетрабромо- 96, 232, 237 
_ — тетрагидроксо- 118, 151, 247 
_ = тетрасульфито- 123 


вольфрам- 


б-р" М РО ОЧРЕСВА, ТГ 


—- тетрахлоро- 80, 96 
_ -_ тетрациано- 105 
_ = трибромо-хлоро- 14% 


К. 
р Вернер 1509 
, 
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Ауриаты, трихлоро-бромо- 140 
„> трихлоро-гидроксо- 151 
Аурикислота, тетрабромо- 106 
—. тетрагидроксо- 151 
- тетрахлоро- 106 
— — аномальная оксониевая соль 
232 
—. — карбамид 237 \ 
Аурихлорид, моногидрат 151, 229 


—: Нитрилы 164 

—. пентахлорид сурьмы 99 

—. пентахлорид фосфора 99 

—. тетрахлорид серы 99 

— тетрахлорид селена 99 

—. хлорид калия 80, 81 

Ацетамид, галогениды магния (про- 
дукты внедрения) 198, 199 

— кислоты (оксониевые соли) 237 

Ацетанилид, галогениды магния (про- 
дукты внедрения) 198, 199 

— фтороводород (оксониевые соли) 
237 


Ацетато - акво - гексаммин- -ацетато- 
ол-дикобальти соли 969 

Ацетато - диоксалато - акво-хромиа- 
ты, с15$-1гап$-изомерия 340 

Ацетато-соединения железа 278 


—. соединения хрома 276, 277, 278, 
340 

Ацетилацетон, координационная ем- 
кость 285 


Ацетилацетонато-борониевые соли 285, 
332 

— -диэтилендиаминкобальтисоли 235, 
зеркальная изомерия 347, 348 

—- -силикониевые соли 285 

—- -титанониевые соли 285 


Ацетилацетонаты, замыкание цикла 
332 ь 
— соединения с азотсодержащими 

компонентами 298 
-— соединения с хлороформом 298 
—- трехвалентных металлов (внутрен- 
ние комплексные соли) 284 
Ацетилен, гексагидрат 172 
— купрахлорид 170 
— трихлорид мышьяка 170 
Ацетон, галогениды щелочноземель- 
ных металлов 160, 197 
— кислоты (оксониевые соли) 237 
—. пентахлорид сурьмы 160 


Ацетонитрил, аурихлорид 164 

—- фторид бора 164 

Ацетонитрил, тетрахлорид олова 164 

—. пентахлорид сурьмы 164 

—. титанехлорид 164 

—. ферросоли 225 

Ацетофенон, фосфорная 
(оксониевые соли) 237 


кислота 


30 


466 


Ацидоаквооктаммин - | - амино - дико- 
бальтисоли 264 
Ацидопентаквоалюминиевые соли 207 
Ацидопентаквохромисоли 207 
Ацидопентамминиридисоли 186 
Ацидопентамминкобальтисоли 
Ацидопентамминплатесоли 185 
Ацидопентамминродисоли 186 
Ацидопентамминсоли, характеристика 
185 
Ацидопентамминхромисоли арт 
317, 324, 325 
Ацидотриаквохромисоли 209 


186 


186, 


Барий, галогениды, основные 157 
— — октоаммиакаты 56, 130 

—- — точки‘ плавления 93 

—- гексаммиакат 255 


— координационное число 056, 180, 
255, 256 ° 

—- сплав со ртутью 255 

— гидроокись, гидроокиси металлов 


117 ‚. 


двойные нитриты 121 


— двойные сульфиты 123, 124 

—. двойные формиаты 128 

— иодид 180 

— — двуокись серы (температура 
диссоциации) 69 

— карбид 138 / 


— нитрат, нитрат калия 120 

— окись, семиокись ванадия 143 

Барий, перекись, перекись титана 143 

— — четырехокись урана 143 

— периодат 113 

— фторид 92 

Белая никкелевая руда 136 

Бензал-ацетофенон, хлорная кислота 
(оксониевые соли) 236 

Бензальдегид, иодид магния 197 

— кислоты (оксониевые соли) 235 

—. пентахлорид сурьмы 160 

— тетрахлорид олова 160 

— трихлорид сурьмы 160 

— хлорная ртуть 160 

Бензаурин, серная кислота 233 

—. тетрахлорид олова 233 

Бензил, азотная кислота (оксониевая 
соль) 237 

Бензиламингексасульфид 134 

Бензил-тетраметиламмоний 229 


Бензоаты  двувалентных — металлов, 
октоаммиакаты 180 

Бензоато-феррисоли 278 

Бензоил-пиридин-оксим, внутренние 


комплексные соли 290 
а кислота, серная кислота 
$) 
Бензол, тригалогениды сурьмы 171 
Бензол, цианид никкеля 172 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Бензонитрил, галогениды 
164 

Бериллий, двойные оксалаты 125 

-- иодид, трехокись мышьяка 190 

—. карбид 138 

— фторид 92 

— хлорид, трихлорид иода 102 

Бетаины, ‚структура кристаллов 308 

Беудантит 204 


металлов. 


комплексные 


Бигуанид, внутренние 
соли : 
Бинарные соединения, определение — 
84 


Биурет, производные 137, 291 

Биформамидид, внутренние комплекс 
ные соли 290 

Бор, бромид, пентабромид фосфора — 
99 


— изотопия 7 

— координационное число 55, 
285 

—- трехокись. фторид калия 146 

— триметил-аммин 163 &2 

— трифторо-аммин 163 

— трифторо-ацетонитрил 164 

— триэтил-аммин 163 

— фторид 92 

-— — аммиак 163 

—. —. ацетонитрил 164 

— — фтористый водород 55 

— — эфир 159 

Бора (Войг) теория атомного ‘строе- _ 
ния 3, 4 в 


Бораты, вольфрамсодержащие 131, 
345 
- дифторо-триоксо-ди- 146 м 
— тетрабромо- 99 ‹ и 
Борная кислота, тетрафторо- 55 У 
Борнеол, аномальные оксониевые = 
соли 232, 234 $ 
Борно-вольфрамовая кислота, строе = 
ние, с15-(гап$-изомерия 345 с 
— — соли 131 у 
Борония соли, ди-ацетилацетонатое | 
строение 285 5 
Бром, бромдиметиланилин 957 к 
—. гексагидрат 172 хе 
— диксантилен 257 ь 
— диметилпирон 257 к 
—. диэтокси-динафтостильбен 257 
— ДИЭТОКСиИ - динафтостильбенбромид — 
7 
— изотопия 9 
-— пентабромид фосфора 99 
— сложный эфир уксусной кислоты я 
257 
— смешанный элемент 9 р 
—. спирт 9257 # 
— триметиламин, строение 257 
— эфир 257 мА 
а 


„ 
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Бромаль, кислоты (оксониевые соли) 
5 


 Бромиды, кислые, теория 253 

Бромистый водород, аммиак (ано- 

_ мальные аммонийные соли) 227 
ацетамид 237 
ацетон 237 
бензальдегид 235 
борнеол (аномальная 
соль) 232, 234 
бромиды металлов 106 
гидраты (оксониевые соли) 230 


оксониевая 


дибромо - диэтилендиамин - ко- 
бальти-бромид 295 
диизопропилкарбинол (аномальная 


оксониевая соль) 232 
диметилпирон 232 
дульцит 234 
кверцетин 236 
мирицетин 236 
пиридин (аномальная аммонийная 
соль) 227 
сантонин 232 
спирты 234_ \ 
хлораль 235 
этилацетат 237 
этил-третичн. бутил-карбинол (ано- 
мальная оксониевая соль) 939 
’Бромо - акво - диэтилендиамин - хро- 
мисоли 213, 296, 321 
Бромо - акво - октаммин - №-амино-ди- 
кобальтисоли 264 
_Бромо - акво - тетраммин - кобальти- 
соли 213 
_Бромо - акво - 
_ соли 213 
Бромо - аммин - диэтилендиамин-ко- 
о бальтисоли 333, вращение 356, 
определение конфигурации 337, 
зеркальная изомерия 348, 349 
'Бромо - гидроксиламин - диэтилен- 
диамин - кобальтисоли, зеркальная 
| изомерия 186, 348, 349 
_ Бромо - гидроксо - тетраммин - пла- 
|: тесоли 188 
Бромо - ди - диметилглиоксим-аммин- 
кобальт 162, 164 
оо" динодо - меркуроаты 141 
ом, дииодо - плумбоаты 141 
ромо - дироданато - кадмоаты 141 
ре дициано - меркуроаты 141 
} 
к 


тетраммин - хроми- 


у 


ромо. - изороданато - диэтиленди- 
амин - кобальтисоли, ° с15-Нап$-изо- 
мерия 333, определение строения 
336 

`Бромо- -иодосоли 141 

Бромо - карбонато - тетраммин - пла- 

тесоли 59, 188 

ромо-кислоты 106 

Бромония соли 953 ‹ 


РИТА Ср: ЕЛИ, 
: ато 


Бромо - нитрато - тетраммин - плате- 
соли 188 
Бромо - нитро - 
кобальтисоли, 
рия 348, 349 
Бромо-оксо-арсениаты ]47 
Бромо-оксосоли 147 
Бромо-пентаммин-иридисоли 186 
Бромо - пентаммин - кобальти - окса- 
лат, ионизационная метамерия 323 
Бромо-пентаммин-кобальтисоли 186 
Бромо - пентаммин - кобальти - суль- 
фат 322 
Бромо-пентаммин-хромисоли 186 
Бромо - сульфато - тетраммин - пла- 
тесоли 59, строение 187 
Бромо-тетраиодо-диплумбоаты 141 
Бромо-триоксо-диарсениты 147 
Бромо-трифторид 88 
Бромо = фосфато - тетраммин - пла» 
тесоли 188 


диэтилендиамин - 
зеркальная изоме- 


Бромуксусная кислота, комплексные 
хромовые соли 291 

— — соли железа 291 

Брохантит 203 

Бутиламин, кислоты (аномальные 


аммониевые соли) 227 
Бьеррума соль (хлоро-пентакво-хром- 
хлоридгидрат) 207, 208 


Вагнерит 149 
Валентная изомерия 153, 264, 267, 357 
Валентная работа 27, см, также Срод- 


ство 
Валентная сила, как направленная 
отдельная сила 71 
— -—= главная-, определение 46 


— — определение 97, 30, 31 
— — побочная, определение 46, 48 
— — теория Косселя 75, 76, 81 
— — учение о валентной силе. 62 
Валентное учение 31 и далее 
— — доводы против валентного уче- 
ния 39 
-- — отношение к теории Косселя 81 
Валентное число, максимальное 35 
— — определение 97, 37 
— — побочное 60 
— — см. также Валентность 
— — учение о переменном валент- 
ном числе 32 
— учение о постоянном 
числе 32 
Валентность, зависимость от различ- 
ных факторов 34, 35, 36 
Валентность, развитие понятия 30, см 
также Валентное число 
Валентные изобары, определение 70 
НОВО обращение 74, 75, 303, 
4 


валентном 


* 
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ь 


Ванаданаты, диоксо-пентасульфо-ди- 
144 

—. пентафторо-оксо- 57, 146 

— тетрафторо-диоксо- 57, 146 

— тетрациано-гептаоксо-ди- 148 

—- трисульфо-оксо- 144 

— трифторо-дигидроксо-оксо- 193 

— трифторо-диоксо- 192 
— трихлоро-диоксо- 147 

я 206 

Ванадеаты, гексахлоро-оксо- 147 

— диоксо-триоксалато-ди- 143 

— диоксо-трисульфато-ди- 143 

—. оксо-дисульфато- 143 

— тетрароданато-оксо- 148 

— тетрафторо-дигидроксо- 151, 193 

—- тетрафторо-оксо- 192 

—- тетрахлоро-оксо- 147 

— трифторо-дигидроксо-оксо- 193 

Ванадиаты, гексароданато- 108 

—. гексафторо- 57 

— пентафторо- 192 

— пентафторо-акво- 193 

—- тетрафторо-диакво- 193, 220 

—- триоксалато- 1926 

Ванадий, двойные оксалаты 126 

-— двойные роданиды 108 

Ванадий, изо- и гетерополикислоты 
132, 133 

Ванадий, оксихлорид, эфир 159 

— пентафторид (ванаданфторид) 92 

—. перекись, окись бария 143 

— пятиокись, гетерополикислоты 132 

— соли, карбамид 199 

—трифторо-триакво- 221 

— хлориды, свойства 94 


Вейсенберга рациональная  стерео- 
химия 435 

Виолео-соли, с15-апз-изомерия 265, 
333 


Виолуровая кислота, 
изомерия 358 
Висмут, аммоний-ди-пентасульфит-ди- 

тиосульфат 135 
Висмут, хлорид, бромид аммония 140 
— ны галогениды металлов 
1 
—. двойные нитраты 1920 
— двойные нитриты 191: 
—- двойные оксалаты 1926, 154 
—. двойные роданиды 108 
— двойные тиосульфаты 145 
— иодид, иодоводород 106 
— — продукты внедрения солей 919 
— тетраэтил-стибоний-иодид 141 
— тетраэтилфосфонийиодид 141 
—. фторид 92 
— хлорид, хлороводород 105 
Висмутиаты 135 


соли, валентная 


Висмутиаты, гексабромо-трииодо-ди- 
141 
 гексанитрато- 190 я 


— гексанитро- 121 

— гексахлоро-трииодо-ди- 
- диоксалато- 154 

—. дихлоро-трибромо- 140 

Висмутиаты, додекароданато- 108 

— пентахлоро- 190 а 

—. тетрабромо- 105 | 

— тетраиодо- 105 

—- тетрахлоро- 105 

— триоксалато- 126 5 

Вода, треугольная структура моле- 
кулы 429, 430 

Вода тяжелая 15 

Водород тяжелый (дейтерий) 15 д 

Водородные соединения 89 > 

— — теория Косселя 78 

Водородный атом, внутреннее строе- » 
ние 21, 22 й 

— — ядро 99 } #5 

— — основное начало элементов 2 — 

Вольфрам, гексафторид оольфНй 
фторид) 92 

—. гексахлорид 

2 


141 и 


(вольфрамонхлорид) у 


— двойные цианиды 56, 107 к 

—. изополикислоты 129 

— карбид 138 

— координационное число 56 

— перекись, перекиси 143 

— трехокись, аммиак 166 

— — гетерополикислоты 131, 132 Е 

Вольфраманаты, октоциано- 56, 107 — 

Вольфраматы (вольфрамонаты) 132, 
133 : 


— тетрасульфо- 134 р 
— тетрафторо-диоксо- 57, 146, 194 
—. трифторо-триоксо- 57 
Вольфрамеаты, октоциано- 56, 107 
— пентахлоро-гидроксо- 151 
Вольфрамовые бронзы 133 Ве: 


Гадолиний, двойные нитраты 120, 190. 

Галогениды, гетерогенные 140 

— двойные 94 

— кислые, определение 95 1 

— многоядерные 2974 , к 
а 


| 


—- основные, определение 95 
—. поли- 101 

— полимерные 100, 274 

— предельный тип 91 


-— простые, характеристика и ув 
ства 93, 
Галогеноводороды, продукты › при- 


соединения 147, 
Галогеноводороды, гидраты 936, 26 
— как ангидрокислоты 945 \ 
— молекулярный вес 953 ы 
— теория 78 


'Галогено-гидроксо-кислоты 150 \: 


’Галогенокислоты, определение 95 
_— строение 106 
`Галогено-оксо-соли 146 
‚— сводка 105, 106 
Талогеносоли, определение 95, см. 
_ также Галогениды 
`Галохромия 160, 235, 286 
ТГамлинит 204 
Ганча и Розенблатта воззрения на 
природу тетрамминов двухвалент- 
о НОЙ платины 410, критика 411 
_Гваякол, производные железа 128 
_ Гексакво- -соли алюминия 191, 209 
— ванадия 208 
кадмия 193 
кальция 191 
кобальта 54, 191, 192, 193 
магния 191, 193 
марганца 193 
никкеля 191, 193 
стронция 191 
Е КсАко- феррисоли 191, 209 
_— -хроми-ацетат 277 
_-- -хроми-бромид 208, гидратная изо- 
_ мерия 320 
— -хроми-гексафторо-хромиат, 
у динационная полимерия 319 
_— -хроми-ион: 444 
— -хромисоли 208, 297 
— -хроми-сульфат, гидраты 301 
-— -хроми-сульфат, дихлоро-тетракво- 
хроми-сульфат (двойная соль) 208 
_— -хроми-фторид, гидрат 300 
— -хроми-хлорид 81, 208, 212, 250, 
р 232, гидратная изомерия 
19 
-- цинка 191 
Гекса-амидо-станнеаты 136 
—- -аргенто-нитрат-арсония 254, 305 
‚— -аргенто-нитрат-фосфония 254, 305 
Гекса-ацетамид, соли металлов 193 
_— -ацетато-диакво-трихромисоли 977 
— -ацетонитрил-ферросоли 179, 225 
- -бромо-иридикислота 106 
= -бромо-платеаты 54, 190 
— -бромо-платекислота 106 
— -бромо-стибанаты 190 
— -бромо-таллиаты 100 
— -бромо-трииодо-ди-висмутиаты 141 
— -гидрат хлористого стронция 404 
Гексагидраты солей металлов, теория 
191 и далее 
углеводородов 172 
Геоид рокоиламин- кобальтисоли 181 
а -никкелевые соли 
181 
Гексагидроксо-алюминаты 117 
Гексагидроксо-кобальтоаты 54 
Гексагидроксо-оловянная кислота 116 


коор- 
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Гексагидроксо-платиновая кислота 116 

Гексагидроксо-свинцовая кислота 116 

Гекса-карбамид, соли металлов 199‘ 

— -карбонил молибдена 256 

Гексаммин- № -амино:- и- ацетато-ол-ди- 
кобальтисоли 270 

— -м-амино- р-ди-кобальтисоли 264 

-— -в-амино - р -диол-ди-кобальтисоли 
270 


— -& - амино- в - пероксо-ол-кобальти- 
кобальтесоли 270 

— - № - ацетато - диол-ди-кобальтисоли 
272 

— -бария 255 

— -бария соли 256 

— -гексол-три-кобальтисоли 272 

— -р.динитро-ол-ди-кобальтисоли 272 
— -иридия соли 61, 181 

Гексаммин-кадмия соли 66, 182 

— кальция 255 

— кальция, соли 69, 256 

— -кобальти - гексанитро - кобальтиат, 
координационная изомерия 319, 
317 

— -кобальти - гексациано - хромиат, 
координационная изомерия 310 

— -кобальти-нитрит 220, строение 
172, 173 

- -кобальтисоли 54, 61, 181, 317 

- -кобальти - тетранитро - диаммин- 
кобальтиат, координационная изо- 
мерия 312, 317 

- -кобальти - триоксалато.- хромиат, 
координационная изомерия 311 

— -кобальти - хлорид - электропро- 
водность 50, 221 

— -кобальти-фторид, кислый 953 

— -кобальтосоли 54, 61, 181, 317 

Гексаммин- -кобальтосульфат, иодид 
калия 299 - 

-- о Ва иодид калия 

—- -купро-ацетилацетонат 281, 282 

— -купро-иодид 66 

— -купро-соли 181 

— -купро-сульфат, иодид калия 999 

Гексаммин, магния соли 66, 182 

— -мангано-иодид 66 

— -никкелевые соли 61, 66, 67, 181 

— -никкель-сульфат, галогениды ка- 
лия 999 

— -никкель-хлорат, 

лия 299 

-никкель-хлорид 404, 

кристаллов 307 

— -м-нитро-диол-ди-кобальтисоли 97] 

— -плате-соли 47, 61, 181 

Гексаммин-платехлорид 221, 386, 438, 
электропроводность 50, 991 

— -родисоли 61, 181 


галогениды ка- 


структура 


470 


Гексаммин-соли хрома 181, 212, 220 

-— -стронций 255 

— -триол-ди-кобальтисоли 271, 
турная изомерия 328, 329 

— -ферроиодид 66 

— -хроми - гексароданато - хромиат 
(координационная полимерия) 318 

— -хроми - гексациано - кобальтиат, 
координационная изомерия 309, 
310 

— -хроми - тетрароданато - ди - аммин- 
хромиат, координационная поли- 
мерия 318 

— -хроми - триоксалато - кобальтиат, 
координационная изомерия 311 

— -хроми-триоксалато-хромиат, коор- 
динационная изомерия 311 

— -цинкиодид 66 

Гекса-метафосфаты, 
лимерия 327 

Гекса-нитрато-рубидиевая кислота 120 

Гексанитро-аргентааты 121 

—. -висмутиаты 121 

— -иридиаты 1921 

— -кобальтиаты 54, 121, 220, коорди- 
национная изомерия 312, 317, эле- 
ктропроводность 221 

— -купроаты (п) 121 

— -никкелоаты 121 

— -родиаты 54, 121 

— -рутениаты 121 

— -ферроаты 121 


струк- 


структурная по- 


Гекса-пиридинаты солей металлов 
181, 182 
Гекса-роданато-алюминаты 108 й 


— -роданато-ванадиаты 108 
— -роданато-кадмоаты 108 
Гекса-роданато-кобальтоаты 108 
-роданато-манганоаты 108 
-роданато-никкелоаты 108 
-роданато-платеаты 54, 108 
-роданато-ферриаты 103 
-роданато-ферроаты 108 
-роданато-хромиаты 54, 290, 313 
Гекса-селено-станнеаты 134 
— -сульфиды 135 
Гексасульфо-германиевая кислота, се- 
ребряная соль 57, 134 
— — -платеаты 134 
— — -станнеаты 134 
Гекса-уретан-соли металлов 199 
Е фенилгидразин - никкель-иодид 
Гекса - формиато - кислоты двух- (и 
трехвалентных металлов 128 
Гекса- РАД 327 
Гексафториды 93 


ЕЕ 
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Гекса-фторо-алюминаты 54 
— -фторо-ванадиаты 57 
— -фторо-манганеаты 89 ай 
-= -фторо-силикаты 54, 193, 194 
— -фторо-станнеаты 193, 194 
— -фторо-титанеаты 193, 194 :4 
— -фторо-ферриаты 54 
— -фторо-хромиаты 319 о 
-фторо-цирконеаты 193 + 
Гекса-хлоро-иридиаты 54 к 
— - — -молибдеаты 99 ги 
— - — -оксалато-ди-меркуроаты 148 + 
— - — -Оксо-ванадеаты 147 $ 
— - — -Платеат аммония 404 ха 
Гекса-хлоро-платеат калия 404 ы 
— - — -платеаты 54, 99, 116, 185, 189, 
221, координациобнная изоме- 
рия 313, 316, кристаллическая 


структура 308 Е 
Гекса-хлоро-платекислота 105, 230 Ё 
— - — -Пирон 232 в 


— - = родиаты 298 , 

-станнеат аммония 404 

-станнеат калия 404 

-станнеаты 99 

-стибанаты 99, 217 

-таллиаты 100 

-титанеаты 99 3 

-трииодо-ди-висмутиаты 141 — 
> 
$ 
© 


МаААМИ 


-Урананаты 99 
— - — -Хромиаты 220 
Гекса-циано- иридиаты 107 | 
— - — -Кобальтиаты 54, 107, коорди: _ 
национная изомерия 310 
— - — -кобальтоаты 107 ы 
—. - — -манганиаты 107 ай 
— - — -манганоаты 105 а 
= никкелоаты 107 х 
— - — -осмоаты 107 ь 
— : —- -родиаты 107 хз 
— - — -рутениаты 107 й 
-ферриат калия, магнитные 
свойства 385 


— - — -ферриаты 54, 89, 107, 298 / 
— - — -ферроат калия; магнитные 
свойства 385 
107, 298 


-- - — -ферроаты 54, 

- - < -феррокислоты 9230 

— - — -хромиаты 54, 107, координа:. 

ционная изомерия 309, 310 

— + —< -хромоаты 107 

Гекса - этилен - диамин -‘гексол - тетраз _ 
кобальтисоли 273, 334 г 

Гексоловые соли 202, 965 

Гелий, как составная часть элемен- 
тов 20 { 


ЕТУ мы 


ы 
Гелий, строение атома 4 : 
— ядро 4 УВ 1 

ЕЁ 


Гематин 292 
Гемоглобин 282 | 
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Гемохромоген, формула 291, 292 

Геометрическая изомерия 329 

Геометрическое расположение и ха- 
рактер связи 418 

Гептагидраты 192, 193 

Гептанодиды 102 

Гептаметафосфимовая кислота, струк- 
турная полимерия 328 

Гептасульфо - селено - ди - арсениаты 
(арсенанаты) 144 

Гептафторо - тетраоксо - ди-уранона- 
ты 146 у 

Гептафосфонитриляхлорид 327 

Гептахлоро - гексаоксо - тримолибдо- 
наты 147 

Гераниол-хлорид кальция 153 

Гергардит 203 ы 


Германеаты, гексасульфо- 57, 134 
Германий фторид 92 
Гетерополикислоты, строение 130, 


131, с15-гап$-изомерия 345 
Гетерополярная связь 373, 374 


— —. переход в гомеополярную 382 

Гетерополярные соединения, теория 
76 

Гидразингипофосфит, координацион- 
ная изомерия 314 \ 

Гидразинарбоновая кислота, никке- 
левая соль 283 

Гидразин, координационная емкость 
82 . 

Гидразинсульфат, координационная 
изомерия 314 

Гидразинфосфат, координационная 
изомерия 314 

Гидразинфосфит, координационная 


изомерия 314 
Гидратная изомерия 319 
Гидратная полимерия 320, 321 
Гидраты кислот 999 
Гидраты, общая характеристика, фор- 
мулы 28, 29, 37, 40 
комплексообразование 
продукты внедрения полные 
191, 194, 208, неполные 206 
солей металлов, неполные продук- 
ты внедрения 207—909 
— полные продукты 
189—195 
— строение, теория Косселя 81, 82 
— эзогидраты 297, 298, 321 
Гидролиз, теория 950, 251 
— Уравнение 252 
Гидроксиламин (аномальные аммоние- 
вые соли) 227 
— аминосульфоноат 314 
— продукты присоединения 175, 
180, 181, 183 
Гидроксиламингипофосфит 314 


189, 


ры 


| 


внедрения 


177, 


х ! 
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Гидроксиламиндисульфонаты,  струк- 
турная изомерия 326 
Гидроксо - акво-гексаммин- м -пероксо- 


ол-кобальти-кобальте-соли 269 

— -акво - диэтилендиамин - хромисоли 
262, 266 

— -акво-тетраммин-кобальтисоли 244, 
250, 275 (п), гидратная полимерия 
32). х 

— -акво-тетраммин-хромисоли 63 

— -аммин - акво - диэтилендиамин - ко- 
бальтисоли 266 

—. -ауриаты 118 . 

— -гексацидо-акво-трихромисоли 276 

— -диоксалато-акво-иридиаты 153, 154 


— -диоксалато-акво-кобальтиаты 154 
— -дноксалато-акво-хромиаты 153 
— -дисульфато-пиридин-иридиаты 155 


-диэтилендиамин-кобальтисоли 333 

Гидроксо-нитрозо - тетраммин-рутени- 
соли 183 

— -нитро - тетраммин - кобальтисоли 

244, аномальные оксониевые соли 

233 


| 


— -оксалато - акво-этилендиамин-хром 
163 

— -пентаммин-кобальтисоли 186, 242, 
243, 244 

— -пентаммин-хромисоли 186, 250 

— -пентахлоро-рутенеаты 403 

— -реакция 437 

— -соли, теория 166 

— -сульфато-тетраммин-платесоли 59; 

1% 

— -сульфато-тетраммин-плате-хлорид, 
ионизационная метамерия 323 

— -триакво-диаммин-хромисоли 249 

— -триакво-дипиридин- хромисоли 240, 
250 

Гидролиза теория 250, 951 

—- уравнение 9252 

Главная валентность 46, 48, 62, 65 

Гликоль, координационная емкость 196 

— соли металлов 196, 197, 300 

Гликоколь (глицин), внутренние ком- 
плексные соли 280, 282, 287, 401, 
407, 408, 409 

Гликолевая кислота, соли с редко- 
земельными элементами 287 

Глиоксимы, внутренние комплексные 
соли 280, 288, 289, 290 

Глицерин, координационная 
297 

— соли металлов 197 

Гомеополярная связь 373, 374, 418 

Гомеополярные соединения, теория 76 

Горцеиксит 204 

Графит, кристаллическое строение 308 

— решетка 426 

Гриньяра соединения, эфир 159 


емкость 


472 


Гуанилформамидид, внутренние ком- 
плексные соли 290 


Двойная связь 72, 73 
— — сопряженная 74 
Двойные ацетаты 127 
— галогениды 39 
— —. строение 94, 95—105 
— карбиды 138 
— карбонаты теория 119 
— нитраты 119, 190 
— нитриды 136 
— нитриты 121 
— окислы 110 
— оксалаты 124 и след., 
—- роданиды 108, 326 
—. селениды 133 
— сульфаты 122 
—= сульфиды 133 
— сульфиты 123 
—. формиаты 128 
— фториды 218 
— — пексагидраты 
— — гептагидраты 192 
— — тетрагидраты 194 
— хлориды 99—104, координационная 
изомерия 311, теория Косселя 81, 82 
— цианиды 56, 107, 137, 138, коорди- 
национная изомерия 310 
— одновалентного золота 107 
Двуокись углерода, гексагидрат 172 
— —. как ангидрокислота 246 


154, ЗП 


193 


Двухвалентная платина, поляризуе- 
мость иона 418 
Двухвалентный палладий,  поляри- 


зуемость иона 418 

Дейтоны (или диплоны) 4 

Декаммин- м -амино-дикобальтинитрат, 
получение 263, определение строе- 
ния 261 

— -гидроксоний-дихромисоли 
мальные эритросоли) 263 

— -оксо-дихромисоли (основные эри- 

_ тросоли) 263 

— -ол-дихромисоли, родосоли 263 

—- -пероксо - кобальти - кобальтесоли 
(ангидро-оксикобальтиаки) 964 

Декахлоро-триоксалато-тетра-кадмоат 
148 

Диазония полигалогениды. 102 

Диакво-гексаммин- №-амино -№ ацетато- 
‚ дикобальтисоли 968 

— — -рамино-ол-дикобальтисоли 968 

Диакво - ди - диэтилендиамин - мед- 
ные соли 400 


(нор- 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Диакво-дипиридин-диаммин-кобальти- ь 


хлорид 249, 251 
— -диэтилендиамин-кобальтисоли 211, 
определение строения 332, 333, 334 


— -диэтилендиамин-кобальти - хлорид. 


(с15- и ап$-форма) 249, 266, 273, 
288 


— -диэтилендиамин-хромибромид 296, 


гидратная изомерия 321 
-— -диэтилендиамин-хромисоли АБ 
аддитивное солеобразование 239 


— -диэтидендиамин-хроми-триоксала- 


то-хромиат, 
мерия 312 
— -диэтилендиамин - хроми - 
дигидрат 
— -тетраммин-кобальтисоли 211, 
250, 273, 
ние строения 333 


координационная изо- 
хлорид- 


249, 


= -тетраммин-кобальти-хлорид (с15) 

ал ее >: , 1, 
тетраммин хроми соли 63 2 

” , ыы 


239 } 
- -тетраммин-хроми-хлорид 212 
ЛыУ - аланино-дитиокарбамид-платина 
409 
Диалкилоловянные соли, 
97, 164 
Диаммин-диглицин-плато-хлорид 443 
. -дипиридин-плато-хлорид 418 
— -диэтилендиамин-кобальтисоли 181, 
с15-гапз-изомерия 332, 337, 349, 
зеркальная изомерия 348, 349, 356 
-этилендиамин-платохлорид 416 
— -кобальто-бромид (16 
—--кобальто-иодид 416 
— -кобальтосоли 
343, 416 
Диаммины четырехвалентной плати- 
ны, стерическая конфигурация 398 
Дианизал-ацетон, иодистый водород, 
иод (аномальная оксониевая соль) 
233 
— - — тетрахлорид олова 160 
— - — хлорная кислота 936 
Дианилин - диаммин - платосоли 
с15-{гап$-изомерия 345 
— - —. плато-хлорид, анилин 175 
Диацетонитрил - тетраммин - плато- 
хлорид 177 
Диацидо - дифенил - 
164, 175, 298 : 
— -диэтилендиамин - кобальти - соли, 
с15-(гап$ изомерия 335, зеркальная 
изомерия 347, 348, 349 


пиридин 61, 


; 


183, 


дипиридин - олово 


гидролиз 250, определе-_ 


с15-гап$-изомерия 
‚ 
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Диацидо-тетракво-хромисоли, сводка 
207, 208 

Диацидо-тетрамминовые соли трех- 


валентных металлов, общая харак- 
теристика 187 
— -тетраммин-платесоли, сводка 188 
Диацидо-тетранитро-платеаты 148 
Дибензаль-ацетон, иодистый водород, 
иод (аномальные оксониевые со- 
ли) 233 
— четыреххлористое олово 160 
— хлорная кислота 235, 236 
Дибиоксалато-диаммин-платина 407 
Дибиурет-купроаты (п) 291 
Дибромо - акво - аммин - этиленди- 
амин-кобальтисоли 214 
-гексаммин - & - амино - в - пер- 
оксо-кобальти-кобальтесоли 269, 313 
-гексаммин- л -нитро-ол - дикобаль- 
ти-соли 269 
-диакво-диаммин-хромисоли 214, 
-диакво - дипиридин - хроми - бро- 
мид, гидратная изомерия 337 
-диакво-дипиридин-хромисоли 214 
240 
- -диаммин-платина 163 
.дииодо-меркуроаты 141 
-дипиридин-платина 163 
— -дироданато-меркуроаты 141 
-- -дифенил-дипиридин-олово, 
дин 298 
-дициано-ауриаты 141 
-диэтилендиамин - кобальти - бро- 
мид, бромистый водород 295, 296 
-диэтилендиамин-кобальтисоли 333, 


пири- 


определение строения 335, зер- 
кальная изомерия 347 
-- -Диэтилендиамин - хроми - бро- 


мид, бромистый водород 295, 296 
—- -диэтилендиамин-хромисоли, опре- 
деление строения 339 
-—- -карбонил-пиридин-платина 168 
-роданато-меркуроаты 141 


— -тетракво-хроми-бромид 208, ги- 
дратная изомерия 320 

-— -тетракво,- хроми - тетранитро - 
-диаммин-кобальтиат 320 

— -тетраммин-кобальтисоли, опреёде- 
ление строения 335 

— -тетраммин-кобальтихлорид, моно- 


гидрат (гидратная изомерия) 321 
Дибромо - тетраммин - плате - хло- 
ри 188, ионизационная метамерия 
-тетранитро-платеаты 148 
-тетратиосульфато-аргентааты 149 
-тетратиосульфато-купрааты 149 
-тетрациано-платеаты 47, 141 
-триоксо-осмонаты 147 


_ Дигидразин-диаммин-платосоли 183 


УКАЗАТЕЛЬ 473 


Дигидроксиламин - диаммин - плато- 
соли 183 - 
Дигидроксо - гексаацетато - аммин - 
-три-хроми-перхлорат 277 
-гексаацетато - ди - хроми - фер- 
рисоли 278 
-гексаацетато - три - аммин - три - 
-хромисоли 277- 
-гексаацетато - три - 
-три-хромисоли 277 
— -гексаацетато-три-ферри-ацетат 278 
-гексаацетато-три-хромисоли 276 
-гексаацетато - хроми - ди - фер- 
рисоли 278 
гексацидо-три-хромисоли, 
276, 277 
—. -гексабензоато - три - феррибен- 
зоат 278 
— -гексаформиато-три-хромисоли 276 
— -диакво - дипиридин - хроми - хло- 
рид 238, 240, 250 
-ди-оксалато-иридиаты 153 
- -ди-оксалато-хромиаты 153, 340 
— -тетрагидроксиламин-платина 176 
-тетраиодо-платекислота 150 
-тетраммин-платесульфат 188, иони- 
зационная метамерия 323 
— -тетранитро-кобальтиаты 153 
-тетрахлоро-платекислота 246 
Диглицин-диаммин-платохлорид, 
{гапз-изомерия 408 
Диглицино-диаммин-платина 409 
Диглицино-платина с!5-(гап$, внутрен- 
ние комплексные соли 408 


1 


пиридин - 


строение 


с15- 


Дидиметилглиоксим - диаммин - ко- 
бальтинитрит, электропроводность 
289 


— -диаммин-кобальтисоли 289 

—- -дипиридин-кобальтисоли 289 

— -никкель 288 

Диизобутилен - диамин - палладосо- 
ли, молекулярное вращение 418 

— -платосоли, изомерия 414 

—- -платохлорид 413 

Диизопропилкарбинол, 
оксониевые соли 232 


аномальные 


Диизороданато - ди - диметилгли- 
оксим-кобальтиаты 289 
Диизороданато - диэтилендиамин - 


-кобальтисоли' 333, 337 
Дииодо-диаммин-платина. 163 


— -ди - диметилглиоксим - кобаль- 
тиаты 289 

— -ди-пиридин-платина 163 

— -ди-роданато-меркуроаты 14] 


- -дИ-Циано-ауриаты 141 

— -гексаммин -в- диамино-диплатесо- 
ли 269 

-гексаммин -&- диимино-диплатесо- 
ли 269 


# 
474 


Диидо-роданато-меркуроаты 141 

— -тетраммин-платесоли 188 

-- -тетра-тиосульфато-аргентааты 149 

— -тетра-тиосульфато-купрааты 149 

Дикарбонил - диаммин - платохлорид 
214 

Диксантилен, бром (иод) 257 

Диметафосфаты, структурная полиме- 
рия 327 

Диметиламин-диаммин-платосоли 

Диметилглиоксима о соединения 
164 

— - — внутренние комплексные со- 

ли 280, 281, 288, 289 

Диметилпирон (оксониевые соли) 230 

— аномальные оксониевые соли 232 

— бром, иод 257 

Диметилхромон, аномальные 
ниевые соли 232 

Ди-нитрато-тетраммин-платесоли 188 

Ди - нитрито - ди - пиридин - ди- 
аммин-кобальтисоли 325 

Ди - нитрито - диэтилендиамин - ко- 
бальти-соли с15-гап$-изомерия 333, 
определение строения 336, солевая 
изомерия 325 

Ди - нитрито - тетраммин - кобаль- 
тисоли, определение строения 336 

Ди - нитро - акво - триаммин - ко- 
бальтихлорид 250 

Ди-нитро-аргёнтааты 121 


183 
162, 


оксо- 


Ди-нитро-ди-аммин-платина, коорди- 
национная полимерия 316 
Ди - нитро - ди - 


ацетилацетона- 

-то-кобальтиаты 285 : 

Ди - нитро - ди - диметилглиоксим - 
-кобальтиаты 289, 290 

Ди - нитро - ди - пиридин - диам- 


мин-кобальтисоли, солевая изоме- 
рия 325 

Ди - нитро - ди - пропилендиамин - 
-кобальтисоли, с15-гап$ изомерия 


333, зеркальная изомерия 348 

Ди - нитро - диэтилендиамин - ко- 
бальтисоли, с15-{гап$-изомерия 333, 
336, ионизационная метамерия 323, 
солевая изомерия’ 325, зеркальная 
изомерия 347, 349, 356 

Динитрозо-гуанидин-палладиевые со- 
ли 290 \ 


Динитрозо - декаммин - дикобаль- 
- ти-соли, структурная полимерия 
329 


Ди - нитро - оксалато - диаммин - ко- 
бальтиаты 165 

Ди-нитро-оксалато-платоаты 143 

Ди - нитро - тетракво - кобальтини- 
трат, нитрат калия 295 

Ди - нитро - тетраммин - кобальти - 
-гекса-нитро-кобальтиат 312, 317 — 
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Ди ® 


Ди - нитро - тетраммин - кобальти - 
-нитрат, нитрат калия (внедрение 
соли) 216, 219, 296 

Ди - нитро - тетраммин - 
ти-нитрит 220 

Ди - нитро - тетраммин - кобальтисо- 
ли, с15-гап$-изомерия 333, 335 

нитро - тетраммин - кобаль: 
ти-хлорид, электропроводность 50, 
221 

Ди-нитро-тетраммин-платесоли 188 

Ди - нитро - триоксалато - ди - кад- 
моаты 143 

Ди - нитро - этилендиамин - 
пилендиамин-кобальтисоли, 
кальная изомерия 348, 
-изомерия 351 

Диоксалато-бериллоаты 125 

— -висмутиаты 154 

— -диакво-иридиаты 153 

— -диакво-кобальтиаты 

— -диакво-хромиаты 153 

-диаммин-хромиаты 312 

-кадмоаты 125 

—. -кобальтоаты 1925 

— -купроаты (н) 125 

— -манганоаты 125 

— -меркуроаты 125 

—- -никкелоаты 1125 

— -палладоаты 125 

— -пиридин-нитрозо-рутениаты, 
тические нтиподы 403 

— -платоаты 125 

— -плюмбоаты 125 

—. -соли магния 125 

— -станноаты 125 

— -стибиаты 154 

-таллиаты 154 

— -ферриаты 154 

— -ферроаты 125 

— -хромиаты 154 

— -цинкоаты 125 

-этилендиамин-хромиаты 

311, 312 

—. -этилендиамин-кобальтиаты, 
динационная изомерия 311 

Диоксимины никкеля, геометрическая 
изомерия 416, 417 

Диоксо-диоксалато-осмонаты 143 

— -дисульфо-арсениаты (арсенанаты) 

144 

-дисульфо-молибдонаты 144 

— -дисульфо-уранонаты 143 

— -пентасульфо-ванаданаты 144 


кобаль- 


про- 
зер- 
с15-гап$- 


154 


оп- 


165, 310, 


коор- 


Або ^^ 


142, 


— -пероксо-триаммин-хром 57, 
167 ‚ 
— -сульфо-селено-арсениаты (арсена» _ 
наты) 144 
— -тетранитро-осмонаты 143 
— -триоксалато-ванадеаты 143 


ы. ь ‚. м 


Е фм ^.х 15 №, а. © У 
я ; 

. 

: 


ы 


. 


Я 
. 
* 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


_. Диоксо-трисульфато-ди-ванадеаты 143 


— -трисульфато-ди-уранонаты 143 

Ди-ол-соли 262, 265, 266, 271, 273, проз 
странственная формула 332 

Дипиридил, соединения с солями’ ме- 
таллов 61, 64, 181, 332, 347, 353 

ыы 183, 

Дипирокатехин-алюминаты 1929 

— -магниевые соли 129 

— -ферриаты 128 

Дипольный момент 374, 375, 435 

о ааиия - диаммин - платосо- 


ли 1 

—. -ди-метиламин-платосоли 183 

— -ди-этиламин-платосоли 183 

Дипропилендиамин - диаммин - 
бальти-соли 181 

Дироданато-диаммин-платина 316, 405 

-дидиметилглиоксим - кобальтиаты 

289 

-диэтилендиамин - хромисоли, 

{гап$-изомерия 339 

— -тетраммин - хроми - гексарода- 
нато-хромиат, координационная 
полимерия 318 

— -тетраммин-хроми-роданид 220 

— -тетраммин - хроми - тетрарода- 

нато-диаммин-хромиат 318 

-тетратиосульфато-аргентааты 

— -тетратиосульфато-купрааты 149 

Дисалицилато-кобальтоаты 155 

— -никкелоаты 155 

— -палладоаты 155 

— -ферриаты 287 

— -хромиаты 155 

Дисалицилаты  двухвалентного 
ладия 413 

Дисульфато - акво - пиридин - ири- 
диевая кислота 155 

Дисульфид, платосоли 200 

Дисульфито-аурааты 133 

—. -кобальтоаты 123 

— манганоаты 123 

— -меркуроаты 123 

— -платоаты 124 

— -тетраммин-кобальтиаты, 
изомерия 333 

— -ферроаты 123 

— -цинкоаты 123 

Дисульфо-диселено-арсениаты 
нанаты) 144 

— -меркуроаты 134 

— -платоаты 134 

Дисульфо-таллиаты 134 

— -тетра-нитрозо-ди-ферриаты 179 

— -три-селено-фосфиты 144 


ко- 


с15- 


149 


пал- 


с15-гап$* 


((арсе- 


475 


Дитиокарбамид - диаммин - платосо- 
ли 201 

— -диаммин-платохлорид 214, 405 

— -ди-пиридин-платосоли 214 - 

Дитиосульфато-меркуроаты 145 

Дитриамино - пропан - гекса - эти- 
лендиамин-три-кобальтисоли 402_ 

— кобальтисоли 402 

Дитриамино-триэтиламин-гексаэтилен- 
диамин-три-кобальтисоли 402 


— -три - этиламин - гекса - этилен- 
диамин-три-кобальтисоли 402 

Дифенил - амино * тетраметиламмо- 
ний 229 


Дифенил, галогениды сурьмы 171 
— -иодония соли 253 
Дифторо-диоксо-иоданаты 146 
— -триоксо-ди-бораты 146 
—- -триоксо-молибдонаты 146 
Дихлоро - акво - аммин - 
диаммин-кобальтисоли 214 | 
— -акво-триаммин-кобальтисоли 214 
— акво - триаммин - кобальти - суль- 
фат, кислый, отношение к нитрату 
серебра 218, 295 . 
— -акво-триаммин-хромисоли 914 
— -акво-триаммин-хроми-хлорид 
— -ацетилацетонато-платоаты 284 
—- -бромо-меркуроаты 140 
-гексаммин- м амино-м-нитро - дико- 
бальтисоли 268 
— -гексаммин- в -ацетато-ол-дикобаль- 
тисоли 9269 
— -гидроксо - акво - дипиридин - хром 
163, 240 
-диакво-диаммин-кобальтисоли 214 
— -диакво-диаммин-хромисоли 214 
— -диакво-дипиридин-хромисоли 214 
— -диакво - дипиридин - хроми - хло- 
рид, гидратная изомерия 321, хло- 
рид пиридиния 296 
—. -диаммин-палладий, 
ная полимерия 316 
— -диаммин-платина 60, 162, 163, 175, 
226, 405, 409, электропроводность 


этилен- 


167 


координацион- 


222, координационная полимерия 
315, с15-4гап$-изомерия 343, опре- 
деление строения 344, «третий 


изомер» 408 

— -диаммин - этилендиамин - кобаль- 
тисоли, с15-{гап$-изомерия 333, зер- 
кальная изомерия 349 

—- -диэтилендиамин-хроми-соли, ©15- 
{гап$-изомерия 339, зеркальная изо- 
мерия 353, 356 

— -диацетонитрил-платина 177 
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Дихлоро-дибромо-кадмоаты 140 


. -тетракво - 


-дибромо-меркуроаты 140 
-дибромо-плюмбоаты 140 
-дибромо-станноаты 140 
-дибромо-таллиевая кислота 141 


-дигидроксо-палладоаты 151 
-диглицин-платина 408 
-дидиметилглиоксим - кобальтиаты 


289 

-дииодо-кадмоаты 141 
-дииодо-меркуроаты 141 
-дииодо-цинкоаты 141 
-дикарбонил платины 168” 


- -дипиридин-палладий 414 


-дипиридин-платина 163, {гап$- 406 
-дипропилендиамин - кобальтисо- 
ли, с15-ап$-изомерия 333 
-дироданато-кадмоаты 14] 
-дисульфито-платоаты 149 
-дитиокарбамид-ртуть 20] 
-дифенил-дипиридин-олово 176 


-диэтилендиамин - кобальтисоли, 
с1$-тап5-изомерия 329, 333, опреде- 
ление строения 334, зеркальная 


изомерия 347 

-диэтилендиамин - кобальти - хло- 
рид 266, 302 

-диэтилендиамин - кобальти - хло- 
рид, хлористый водород 295 


-диэтилендиамин - хроми - гек- 
са-хлоростибанат 217 
-диэтилендиамин-хромисоли, опре- 


деление строения 339, зеркальная 
изомерия 356 

-диэтилендиамин - хроми - хло- 
рид 386, хлористый водород ` 295, 


-карбонил-пиридин-платина 163 

-нитро - этилендиамин - метил- 
амин-плате-хлорид, координацион- 
ная формула 393, оптические анти- 


- -иодиаты 99 


‘плоды 394, оптическая и геометри- 


ческая изомерия 394 
-оксалато-диаммин-кобальтиаты 165 
-тетракво-хроми-бромид 320 
хроми - гексахлоро- 
стибанат 217 

-тетракво-хромисоли 297 

-тетракво - хроми - тетранитро - 
-диаммин-кобальтиат, дигидрат 297 
-тетракво-хроми-хлорид 207, 209, 


220, 297, гидратная изомерия 320, 
РА цезия (внедрение соли) 
17 
-тетрабромоталлиаты 141 
‚ -тетраммин-кобальти-нитрит, иони- 
зационная метамерия 323 
-тетраммин-кобальтисоли 266, с15- 
{гап$-изомерия 333, ионизацион- 


ная метамерия 323 


ПРЕДМЕТНЫЙ 


2 


УКАЗАТЕЛЬ 


Дихлоро-Ретраммин-кобальти-сульфат, 


кислый, отношение к нитрату се- 


ребра 21$, 295 


- -тетраммин-кобальти-хлорид 386, 
гидратная изомерия 321 р 
-тетраммин-плате-бромид, иониза- 
ционная метамерия 323 
-тетраммин - плате - гекса - хло- 
ро-платеат, координационная изо- 
мерия 316 

- -тетраммин-платесоли 157 
-тетраммин - плате - тетрахлоро- 
платоат, координационная изоме- 
рия 313 у 
-тетраммин-плате-хлорид 396, элек- 
тропроводность 50, 221 . 

. -тетра-нитро-платеаты 148 
-тетрапиридин - плате - гексахло- 
роплатеат, координационная изо- 
мерия 316 

- -тетрапиридин - плате - пентахло- 
ро-пиридин платеат 316 ь 
-тетрапиридин - плате - тетрахло- 
роплатоат, координационная изо- 
мерия 313 3 
-тетратиосульфато-аргентааты 149 


- -трибромо-висмутиаты 
- -трииодо-ди-меркуроаты 


- -триоксо-мол ибдонаты 
- -триоксо-осмонаты 


-тетратиосульфато-купроаты _ 149 
-тетрациано-платеаты 54 
-тиокарбамид- купрааты 222 

140 

141 
-триоксалато-ди-кадмоаты 148 
147 
147 


- -этилендиамин-палладий 415 


Дициандиамидин, 


внутренние ком- 


плексные соли 280 


НС: -аргентааты 107 


. "Ггидроксо-меркуроаты 


Дицианамил иден-ацетон, 


Диэтиламин-ди-аммин-платосоли 


- -ди-пиридин-платосоли 183 


-аурааты 107 

152 
-диамминплатина, координацион- 
ная полимерия 316 ; 
-купрааты 107 
-роданато-меркуроаты 141 
-три-роданато-дикупрааты 141 
хлорная ки- 
слота 235 № 
- —- тетрахлорид олова 160 

183, 
с15-гап$-изомерия 345 


-ди-метиламин-платосоли 183 


Диэтилендиамин-платосоли 183 3 


-платохлорид 416 И 
-пропилендиамин - кобальти - гек- — 
са-цианохромиат, координационная 
изомерия 310 


-пропилендиамин-кобальтисоли 181 — 


- -пропилендиамин - кобальти - трия а 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


оксалато-хромиат, 

‚ ная изомерия 311 

`Диэтилендиамин-пропилендиамин-хро- 
ми-гексациано-кобальтиат, коорди- 
национная изомерия 310 

— -пропилендиамин-хромисоли 181 

— -пропиленднамин - хроми - три- 
оксалато-кобальтиат, координаци- 
онная изомерия 310 

— -триметилендиамин - кобальтисоли, 
зеркальная изомерия 349 

Диэтил - сульфид - триаммин - плато- 
хлорид 214 

Диэтокси-динафтостильбен, бром 237 

Додека-акво-соли металлов 56, 190 

Додекаммин - гексол - тетра - ко- 
бальтисоли 273, зеркальная изоме- 
ия 347, 353, структурная полиме- 
ия 329 

Доломит, строение кристаллов 306 

Донор 385, 386 

Дульцит, гидроокиси  щелочно-зе- 
мельных металлов (продукты вне- 
дрения) 197 

— кислоты (оксониевые соли) 234 


Железный (серный) колчедан 136 

Железо, ацетатосоли 277, 278 

— бензоатосоли 278 

— внутренние комплексные соли 234; 
287, 292 

— комплексные соли с фосфорнова- 

тистой кислотой 278 

триацетилацетонато- 284, 298 

двойные карбиды 138 

двойные окислы 110 

двойные нитриты 121 

двойные оксалаты 125 

двойные роданиды 108 

двойные сульфиты 123 

двойные цианиды 105, 107 

карбид 138 

карбонилы 256 


координацион- 


РЕГ КА 


Железо-молибденовая кислота 131, 
132 

Железо, магнитные моменты ионов 
384 


— нитрозо-серные соединения 279 

Железо `окисное, двойные малонаты 
127 

— — двойные оксалаты 125, 196, 197, 
154, 354 

— — двойные роданиды 108 

— —. двойные фенолаты 198 

— — двойные формиаты 128 

— — двойные цианиды 107 

Железо, пента-карбонил 958 

Железо, периодат 113 

Железа соединения с карбамидом 199 

Железо, три-карбонил 958 


` Золотобромистоводородная 
106 
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Закись азота, гексагидрат 172 
Закономерность Иергенсена 423, 424 
— Курнакова Н. С. 424 

— Пейроне 423 

Замещения реакции, механизм 301 
Зеркальная изомерия 346 

— — соединений железа 353 

— -— соединения иридия 354 

— — соединений кобальта 188, 348 
— —- соединений родия 354 

— —. соединений хрома 353 
Золото-аммоний-полисульфиды 135 
кислота 


1 


Золото, двойные ацетаты 1928 

Золото, двойные сульфиты 123 
Золото, карбид 138 

Золотая кислота 151, 229 

Зона, первая, определение 53 


Золотохлористоводородная кислота 
105, 151 
Известковый шпат, строение кри- 


сталлов 306 

Изоксантосоли 395 

Изомерия валентная 153, 964, 357 

— гидратная 319 

— зеркальная 346 } 

— ионизационная метамерия 322 

— координационная изомерия и по- 
лимерия 309 

— необъясненная 358 

— солевая 324 ‘ 

— структурная изомерия и полиме- 
рия 325 

— с13-тап$-изомерия 153, 154 

Изонитрилы, платосоли 179 

Изонитрилы, ферросоли 179, 295 

&-Изонитрозокетоны, внутренние ком- 
плексные соли 280, 288 

Изополикислоты определение 129 

Изороданато - акво - диэтилендиа- 
минкобальтинитрат, нитрат серебра 
(внедрение соли) 295 

—- -акво - диэтилендиамин - кобаль- 
ти-перхлорат, нитрат серебра 294 

— -акво - диэтилендиамин-кобальти- 
соли, с15-(гап$-изомерия 333, 337 

Изороданато - аммин - диэтилендиа- 
минкобальтидитионат, нитрат се- 
ребра (внедрение соли) 293 

— -аммин - диэтилендиамин - кобаль- 
тинитрат, нитрат серебра 294 

- -аммин - диэтилендиамин - кобаль- 
тисоли, с15-(гап$-изомерия 356 

— -нитро - диэтилендиамин - кобаль- 
тинитрат, нитрат серебра 294 

-- -нитро - диэтилендиамин - кобаль- 
ти-соли, ионизационная изомерия 
323, с15-{Капз-изомерия 338, зер- 
кальная изомерия 348, 349, 355, 356 
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/ 


Изороданато - нитро - диэтилендиамин- 
кобальтихлорид 218 

— -нитро-тетраммин-кобальти-хлорид, 
нитрат серебра 219, 294 

— -пентаммин-кобальти-нитрат, нит- 
рат серебра (внедрение соли) 215, 
219, 294 

-— -пентаммин-кобальтисоли 186, окра- 
ска 336 . 

Изотопия 2, 5, 14, 15. - 


— ртути и НС], разделение 14 

— таблица изотопов 7—12 

Изохинолиния соли, валентная изо- 
мерия 358 

Имиды кислот, продукты присоеди- 
нения 137 ы . 


Инверсия Вальденовская 390 

Индиговая синь, медное соединение 
292 

Иод, вольфрамовая кислота 131 

— галогениды металлов 101, 102 

— диксантилен 257 

ди-этокси-динафто-стильбен 2957 

молибденовая кислота 131 

монохлорид, продукты присоеди- 

нения 99, 102 

органические аммониевые основа- 

ния 102 

пентафторид 92 

поляризационные свойства 376 

присоединение к солям диазония 

102 

—трихлорид, 
102 


Иодааты 99, 102 

Иоданаты, дифторо-диоксо 146 

Иодиаты, тетра-хлоро- 102 

Иодид бария 411 

Иодиды, кислые, строение 953 

Иодистый водород, аномальные соли 
аммония 227, 228 


галогениды металлов 


галогениды металлов 106 
гидраты 230 

гидроксиламин, аномальные 
монийные соли 227 

иодиды 253 

кетоны 237 

оксониевые соли 234—937 
спирт 234 

эфир’ 235 

Иодистый кадмий, решетка типа 439 
Иодная кислота 57, 113 
АА щелочных металлов 


РР | 


ам- 


ВЕЕТ 


Иодо - акво - диметилглиоксим - ам: 
‘мин-кобальт’ 162, 163 

Иодо-акво-дициано-меркуроаты 141 

Иодо-акво-тетраммин-хромисоли 913 


` 


аномальные соли оксония 232, 233: 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


} 


Иодо-висмутиаты 105 

Иодокислоты 106 

Иодоний, основания 244, 253 

— соли 253 

Иодо - нитрато - тетраммин - плате- 
соли 188 

Иодо - нитрозо - 
мин-рутениевые соли, 
ская изомерия 403 

Иодо-пентамминсоли 
металлов 186 

Иодо-стибиаты 105 

Иодо-триоксо-ди-арсениты 147 

Иодоформ 298 

Иодфортан. 199 

Ионизационная метамерия 322 

Ионная решетка, структура 305, 307 

Ионные ‘радиусы 371 

— — критическое соотношение 309 

— — таблица 370 

Иридеаты, гексахлоро- 54 


диэтилен - диа- 
геометриче- 


трехвалентных . 


фосфора . 


Иридебромид, трихлорид 

167 

Иридехлорид, ТВИЗАОРИА фосфора 
167 


ПридиЗтЫ каксабройо- 106 

—- гексанитро- 121 

гексациано- 107 
гидроксо-диоксалато-акво- 153 
гидроксо-дисульфато-пиридин 
156 
дигидроксо-диоксалато- 153 
диоксалато-диакво- 153 
дисульфато-акво-пиридин 155 
дихлоро-диоксалато- 342, 354 
пентахлоро-акво- 139, 152 
пентахлоро-гидроксо- 152. 
пентахлоро-сульфито- 149 
тетрахлоро-динитро- 148 
тетрахлоро-дипиридин- 342 
— тетрахлоро-сульфито- 149 
триоксалато- 126, 347, 354 
трисульфито- 124 
хлоротрисульфито- 149 
Иридибромид, бромистый 
106 . . 
— трибромид фосфора 167 
Иридий, двойные нитриты 121 
-- двойные оксалаты 126 

—. двойные сульфиты 124 
двойные цианиды 107 
координационное число 98 
полисульфиды 135 
сульфатосоли 122 
тетрахлоро - дипиридин, 
изомерия 342 
тринитро-триаммин ›162. 
Иридикислота,. гексабромо 106 


155, 


водород 


с13 - (тапз- 


| 
| 


ПРЕДМЁТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


———— 


ацидо-пентаммин, сводка 


Иридисоли, 
186 | 
— гексаммин 61 
Иридихлорид, 

167 
Иридоаты, тетрахлоро-диэтилен 170 
— трихлоро-этилен 170 
Иттрий, двойные оксалаты 154 
Иттрий, карбид 138 ь 
Иттрий, три-ацетил-ацетонато- 298 


трихлорид фосфора 


Кадмиаты, гексароданато- 108 
— гексахлоро- 97 

— декахлоро-триоксалато-тетра- 
— динитро-триоксалато-ди- 143 
— диоксалато- 125 
—. дироданато-бромо- 141 
— дироданато-дихлоро- 141 
— дихлоро-дибромо- 140 
— дихлоро-дииодо- 141 

— дихлоро-триоксалато-ди- 
—- тетрациано- 107 

— тетрасульфито- 123 
Кадмиевая кислота, тетрахлоро- 105 
Кадмий, бромид, основная соль 157 
-- галогениды (полимеризация) 100 
— — гидразин 182 

двойные оксалаты 125 

—. двойные роданиды 108 

— двойные сульфиты 123 


148 


148 


_ -- двойные цианиды 108 


‚— дихромат калия, основная соль 203 

— иодид, гексаммин (температура 
разложения) 66 

— — основная соль 157 

— координационное число 368 

— оксалат, хлориды щелочных ме- 
таллов 148 

—- пентасульфид 135 

— пентафторо-ванадиат, 
192 

— роданид, галогениды металлов 141 

—. смешанный  бихромат, основная 
соль 203 . 

— сплавы с калием 255 

—. сульфат, основная соль 157 

— тетрафторо-оксо-ванадеат, 
гидрат 192 

—- фторид 92 

хлорид, основная соль 157 

— галогениды металлов 140, 141 

—. — хлористый водород 105 

Калий, бихромат, строение 129 

— галогениды, (точка плавления) 93 


гептагидрат 


гепта- 


— 


— 


а внедрение в двойные галогениды 


металлов 218, 219 
—. галогениды, овен 253 
— — галогены 102 
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Калий, галогениды, гексамминовые со- 
ли металлов 299 

— —. окись бора 146 

— — соли металлов 104 

— — трехокись мышьяка 147 

— — трихлорид иода 102 

— двойные нитриты 121 

двойные оксалаты 

154, 286 

двойные сульфаты 122 

двойные сульфиды 134 

двойные сульфиты 123 

дитионат, фтористый водород 147 

иодат, кислый, строение 129 

карбид 138 

нитрат, присоединение к комплекс- 

ным солям (внедрение соли) 216 

— окись, трехокись хрома 145 

— перекись, перекиси металлов 143 

—. полигалогениды 101, 102 

—. поляризационные свойства 376 

— соли, тетрапиридин 184 


124, 125, 126, 


сплавы 255 

строение атома 77 

сульфат, трехокись хрома, строе- 

ние 131 

сульфиды 134 

теллурат 113 

фторид 92 

фосфат, фтористый водород 147 

хлороплатинат (гексахлороплатеат) 

структура металлов 307 

— хромат, способ образования 145 

— хромоксалат 286 

— цианид никкеля 172 

— — четырехокись хрома 57, 142 

Калия, бария нитрат 120 

— золота, двойной хлорид, теория 
Косселя 80, /81 

Кальций, галогениды, аммиакаты (тем- 
пература разложения) 69 5 

— галогениды, октамминовые соли 56 


— галогениды, точка плавления 93 

— гексаммин 255 

— гидроокись, гидроокиси металлов 
117 


— двойные нитриты 121 

— двойные сульфиты 124 

— иодид, карбамид 199 

— карбид 138 

— координационное число 56, 
190, 191 

— полигалогениды 102 

— поляризационные свойства 376 

—. соли, гексагидраты 191 

— — гидразин 182 

—. —. додекагидраты 190 

—-. строение атома 77 


180, 
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Кальций фторид 8$, строение кристал- 
лов 306 

—. хлорид, гераниол 158 

Кальций, хлорид, гидроокись 
157 

—. — иодтрихлорид 102 

—. —. метиловый спирт 195 

— — уксусная кислота 198 

Каменная соль, решетка типа 426 

Камфора, кислоты 232, 237 

Камфорной кислоты имид, 
ная соль (внутренняя 
ная соль) 137 

Карбиды 138 

Карбонат-анион, координационная ем- 
кость 58, 59 

Карбонато - диэтилендиамин - кобаль- 
ти-соли, зеркальная изомерия 347, 
349, 351, 355, 356, определение кон- 

. фигурации 332, формула строения 


бария 


его мед- 
комплекс- 


334 
- Карбонато - пентаммин - кобальтисо- 
ли 58, 186 
Карбонатосоли, общая  характери- 
стика 118, пространственная форму- 
ла 332 
Карбонато - тетраммин - кобальти- 


-соли 58, 59, 186 
Карбонато-тетраммин-платесоли 188 
Карбонильные комплексы 258, 259 
Карбонилы 256 
Карбоновые кислоты, галогениды маг- 

ния (продукты внедрения) 198 
Карналлит и родственные соли 298 
Карфосидерит 203 
Катионы девятивалентные 402 
Кварц, решетка типа 433 
Квасцовый камень 203 
Квасцы 122, 190 


Кверцетин, кислоты (оксониевые соли) 
23 


Кетоны, продукты присоединения 160 

—. продукты внедрения 197 

— оксониевые соли 233 

Кислород, координационное число 55 

—. атом, координационная емкость 57 

Кислородные кислоты 38, 110 и далее 

— —. предельные типы 112 

Кислородный атом, координационная 
емкость 57 1 

Кислот и оснований электростатиче- 
ская теория 446 и далее 

Кислотные ангидриды, 
присоединения 137 

Кислотные свойства комплексов 437 и 
далее 

’'Кислотные свойства молекул 445 


продукты 
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Кислотные свойства неводных раство-. 
ров 448 

Кислоты и основания, определение по 
Бренстеду 448 

Кислоты; теория 244, 448 \ 

Кобальт, внутренние комплексные со- 


ы 

ли 280, 284, 235, 287, 289, 338 а. 
— двойные фториды, гептагидраты — 
192 а 

— карбонилы 956 та 
— координационное число 124 ‚ 


—. магнитные моменты ионов 384 ‹ 
Кобальт-6-молибденовая кислота 130 — 
Кобальти-гликоколь 287 та 
—. -двойные нитриты 121 
— -двойные оксалаты 196 


— -двойные цианиды 108 # 
— -фторид 92 | 
Кобальто-бромид, ‘тетрапиридин, 65 — 

{гапз-изомерия 343 | 
Кобальто-бромид, трихлорид иода 102 = 
Кобальто-двойные ацетаты 128 м 


— -двойные нитраты 119, 190 

—. -двойные оксалаты 125 

— -двойные роданиды 108 С 

— -двойные сульфиты 1923 

—- -двойные формиаты 128 

—. -двойные цианиды 107 

Кобальто-иодид, гексаммин 66 

Кобальто-роданид, роданид аммония, 
структурная изомерия 326 

Кобальто-роданид-тетрапиридин, с5- 
{гап$-изомерия 343 

Кобальто-роданид-тиомочевина, струк-. 
турная изомерия 326 

Кобальтосоли, гексагидраты 191 


‚ — гидразин 183 


— додекагидраты 190 
Кобальто-сульфат, глицерин 197 
Кобальто-фторид, основной 157 
Комплексные ионы, кислотность 446 ь 
Комплексные соли, внутренние 197, 
общая характеристика 279—-283 
— — внутренние двухосновных фено- 
лов 283 
— — внутренние дикарбоновых кис- 
лот 286 
— — внутренние дикетонов и оксике- 
тонов 284 / 3 
— —. внутренние окси- и аминокислот 
286 > 
—- — внутренние оксимов 162, 288 
Комплексообразования энергия, рас- _ 


четы Косселя и Магнуса 366 и 
далее 


? 


Е Конфигурация, 
|, активностью 354 


связь с оптической 


_ Конфигурационные формулы, разви- 
к тие 61 и дал. 
_ Координационная емкость многова- *^ 


й. лентных атомов и атомных групп 


] 

_ Координационная изомерия соедине- 

ний 310 р 

_ Координационная изомерия, опреде- 
ление 309 : 


_ — полимерных соединений 315 
Координационная полимерия, 
| нение 315 
_ Координационное учение, связь с тео- 
рией Косселя 81 
— определение 31 
_ —. содержание 37 
_ Координационные 
_ ление 48 
_ Координационные числа, 368, 390, их 
пространственная интерпретация 
59 
— — критическое соотношение ра- 
диусов компонентов комплекса 
369 и далее 
— — максимальные 53, 62 
— — определение 53, 82, 83 
— —. расчет 367 
Коричной кислоты метиловый эфир, 
трихлоруксусная кислота 237 
Коричный альдегид, азотная кислота 
(оксониевая соль) 235 
— — тетрахлорид олова 160 
_ Коркит 204 
Косселя теория валентных сил 75 и 
] далее 
_ Красная никкелевая руда 136 


объяс- 


формулы, опреде- 


Красящее вещество крови, как вну- 
| тренняя комплексная соль, 283, 
у 291 

Крезол, серная кислота (оксониевая 


соль) 234 
Кремне-12-вольфрамовая кислота 131, 
с15-[гап5-изомерия 345 
Кремне-10-вольфрам- 1. -ванадиевая ки- 
слота 132 54 
_— +12-молибденовая кислота 131 
— ней кислота 
| 1 
Кремний, смешанный элемент 7 
_-_ И30- и гетерополикислоты 129 и 
`. далее 
Кремний, тетрафторид 92 
_— — фторид аммония (продукт вне- 
дрения соли) 218 
Кристаллохимический 
шмидта 426 
_ Кристаллохимический закон Капустин- 
ского 427 


закон  Гольд- 


‚< Вернер 1509 
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Кристаллы, как молекулярные соеди- 
нения (структура) 304 
Кроцеосоли, определение конфигура- 
ции 335, зеркальная изомерия 351 
Ксантогенамид 201 
Ксилол, трихлорид сурьмы 171 
Купрааты, дибромо-тетратиосульфато- 
149 
—- дииодо-тетратиосульфато- 149 
— дироданато-тетратисульфато- 149 
— дихлоро-тетрасульфато- 149 
—: дициано- 107 
— дициано-трироданато- 141 
- тетрасульфо- 135 
— тетрациано- 107 
- трихлоро- 222 
- трициано- 107 
— трициано-ди- 107 
- трициано-роданато- 141 
Купрагалогениды, аммиак 71, 
— окись углерода 168 
— тиокарбамид 55, 178, 201, 222 
— тиоэфиры 161 ь 
— триаммин 55, 179, 184 
— трипиридин 184 


- —. углеводороды 169, 170 


— эфиры фосфористой кислоты 168. 

Купрапериодат 113 

Купраполисульфид 135 

Купрароданид, цианиды металлов 141 

Купрацианиды, двойные 107 

— роданиды металлов 141 

Купроаты, гексанитро- 121 

—. гексаформиато- 128 

— ди-биурет 291 

—. диоксалато- 125 

— тетракамферимид 137 

— тетрасукцинимид 137 

- тетрафталимид 137 

— тетрахлоро- 311 

— тетрахлоро-диакво- 195 

— трихлоро- 195 

Купробромид, (п) бромистый водород 
106 

Купрогалогениды (п), (молекулярный 
вес) 100 

Купроиодид (п), аммиакат (температу- 
ра разложения) 66 

Купрокислоты п), 
105, 107 

—- тетрахлоро-диакво- 195 

— трибромо- 106 

— трихлоро-акво- 105, 107 

Купрооксалаты двойные (п) 125 

Купрооксид (п), 66 

Купросоли (п), гексапиридин 178 

— тетракво 194 

— тетраммин 183 

— триэтилендиамин 56, 178 

Купросульфат (п) 194 


тетрахлороакво- 


31 
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Купросульфат, аммиак 56 

— гликоль 196 

— глицерин 197 

Купротеллурат (п) 113 

Купроформиаты 128 

Купрофторид (п) 92, основной 158 

Купрохлорид (п), галогениды щелоч- 
ных металлов 195 

— гидраты 107 

— хлористый водород 105, 107 

Купрохлорид (п), основная соль 159 

Купферрон 281. 


Лабилизующий эффект центрального 
иона 447 

Лакокраски (внутренние комплексные 
соли) 283, 286 

Лангит 203 

Лантан, двойные нитраты 119, 190 

— карбид 138 

— триацетилацетонато-амин 998 

ти галогениды, точки плавления 
З 


— перекись, четырехокись урана 143 

— периодат 113 

— полигалогениды 102: 

— поляризационные свойства 376 

— смешанный элемент 7 

— соли, триакво- 195 

— спирты . 195 

— тетраммин 62, 184 

— фторид 92, строение кристаллов 
306 


— хлорид, аммиак 69, 184 

- — — трихлорид иода 102 

— — хлорид меди 195 

Лутеолин, кислота (оксониевые соли) 
236 


Лутеосоли 180 


Магний, двойные оксалаты 195 

— галогениды, альдегиды 197 

— — амиды кислот 198 

— — ангидриды кислот 198 

— — карбоновые кислоты 199 

— — сложные эфиры 56, 198 

— —. спирты 56, 195 

—^— тиомочевина 199 

— иодид, гексаммин 66 

— координационное число 56, 190, 191 

— нитрат, двойные нитраты с ред- 
кими землями 119, 120, 190 

— нитрид 136 

— пирокатехин 128, 129, 284 

— ооо, гидратная полимерия 

— поляризационные свойства 376 

— строение атома 76 

— фосфат, вторичный, гидратная по- 
лимерия 322 |: 
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Магний, фторид 92 

— хлорид, пентахлорид сурьмы 217 

— — трихлорид иода 102 

— хлорофилл (внутренняя комплекс- 
ная соль) 291 

Магния соли, гексагидраты 191, 193 

— — додекагидраты 656, 189 

— — октогидраты 190 

Магнитные моменты 390 

Магнитометрические исследования 385 

Магнуса соль 200, 313, 315 . 

Малонато - диэтилендиамин - кобаль- 
тисоли 187 : 

Малонато-соединения 127, 187, 347, 
354 

Манганеаты, гексафторо- 89 

Манганехлорид 64 

Мангани-оксалаты, двойные 125 

Мангани-цианиды, двойные .107 

Манганифторид 92 

Манганихлорид 64 

Манганиаты, гексациано- 107 

— пентафторо-акво- 151 

— триоксалато- 1926 

Манганоаты, гексароданато- 108 

— гексациано- 107 

— диоксалато- 125 

— дисульфито- 123 

Манганиодид, гексамин 66 

Манганонитрат, двойной нитрат с ред- 
кими землями 119, 120, 190 

Манганооксалаты, двойные 125 

Манганороданиды, двойные 107 

Манганосульфиты, двойные 123 

Манганохлорид, трихлорид иода 102 

Манганоцианиды, двойные 107 

Маннит, гидраты окисей щелочно-зе- 
мельных металлов (продукты внед- 
рения) 197 

Марганец, арсениат, гидроокись мар- 
ганца (саркинит) 149 

Марганец, карбид 13$, 139 

—- окись 66 

— пирокатехин 284 

— — трихлорид иода 102 

— три-ацетилацетонат 284 

— трехокись 109, 

— фосфат, марганца гидроокись (три- 
плондит) 149 

Марганца семиокись 109 

Марганца соли, гексагидраты! 193 

— додекагидраты 190 

Марказит 136 

Масляная кислота, 
247 

Меди закись 66 р 

Меди, калия основной бихромат 203 

Медные кислоты 107 

Медный купорос 194 : 

Медь, ацетат, аммиак 279 ре 


производные 198, 
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Медь, виннокислые производные, вну- 
тренние комплексные соли 286 

— внутренние комплексные соли 279— 
292 


гексасульфид 135 

гликоколь 279 

двойные ацетаты 128 

двойные нитриты 121 

двойные оксалаты 125 

двойные сульфиты 133 

двойные формиаты 128 
диацетил-ацетонато- 281 
координационное число 3, 55, 178, 
380 

магнитные моменты ионов 384 
окиси, температура разложения 66 
периодаты 113 

полисульфиды 135 . 
роданиды, цианиды металлов 141 
соединение винной кислоты, вну- 
тренние комплексные соли 287 
сульфат, аммиак 56 

— глицерин 197 

— гликоль 196 

— окись углерода 169 

теллурат 113 

триаминопропан 402 

— фторид, основной 158 
Меланохлорид 264, 270 
Меркура-периодат 113 

Меркуроаты (п), ацидо-дициано- 183 
— бромо-дииодо 141 
бромо-дициано 141 
гексахлоро-оксалато-ди- 148 
дибромо-дииодо- 141 
дибромо-дироданато- 141 
дибромо-роданато- 141 
дииодо-дироданато- 141 
диоксалато- 125 

дисульфито- 123 

дисульфо- 134 

дитиосульфато- 145 
дихлоро-бромо- 140 
дихлоро-дибромо- 140 
дихлоро-дииодо- 140 
дихлоро-трииодо-ди- 140 
дициано-гидроксо- 152 
дициано-роданато- 141 
иодо-дициано- 141 
октохлоро-три- 104 

пентанитро- 121 
пентатиосульфато- 145 
пентахлоро-ди- 104 

тетранитро- 121 
трибромо-дииодо- 141 

трихлоро- 100 
хлоро-декабромо-пента- 140 
хлоро-дибромо- 140 
хлоро-дииодо- 141 


\ 
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Меркуроаты п), 
141 

— хлоро-дициано- 141 

— хлоро-тетрабромо-ди- 140 

Меркуробромид (п), бромистый водо- 
род 166 

— роданиды 141 

— трифенилметилбромид 100 

Меркуроиодид (п), иодистый водород 
106 


хлоро-дироданате- 


Меркурокислоты (п), бромо- 106 , 
Меркуронитриты (п), двойные 121 
Меркурооксалаты (п), двойные 125 
Меркуропериодат (п) 113 
Меркуророданид (п), роданид, аммо- 
— ния, структурная изомерия 396 
— галогениды металлов 141 
Меркуросульфиты (п), двойные 123 
Меркуротеллураты (п) 113 
Меркуротиосульфаты, двойные 145 
Меркурофторид (п) 92 
Меркурохлорид (п), бензальдегид 160 
— диметилпирон 160 
— диметилхромон 160 
— пентахлорид фосфора 99 
— тиокарбамид 201 
-- триарил-метилхлориды 100 
Меркуроцианид (п), галогениды ме- 
таллов 141 
Метавольфрамовая кислота 131 
Металлоидов галогениды, галогениды 
металлов 98, 99 
Металлы, кристаллическое 
308 
Метан, гексагидрат 172 ‹ 
— молекула симметрично построенная 
436 


строение 


Метафосфаты, структурная полиме- 
рия 327 к 
Мегафосфимовая кислота, структур- 


ная полимерия 327 

Метиламмония иодид, строение 51, 52 

Метилацетофенон, фосфорная кисло- 
та 237 

Метилимидо-нитро-дихлоро-этиленди- 
амин-платина 394 

Метиловый спирт, продукты соедине- 
ния 50, 159, 200, 201, 241 

Метилхлорид, гексагидрат 172 

од морфотропических переходов 
423 

Миллерит 136 

Минералы, основные 203 

Мирицетин, бромистый водород, оксо- 
ниевая соль 9236 

Модель атома Бора 91, 23 

— пирамидальная 412 

— плоскостная 404, 412 

— — рентгенографические данные 413 

— октаэдрическая 404 


484 


Модель, тетраэдрическая 405 

Молекула неполярная 364 

— полярная 364 

Молекулярные решетки 308 

Молибданаты, пентабромо-оксо- 147 

— пентафторо-оксо- 57, 146, 194 

— пентароданато-оксо- 148 

— тетрабромо-оксо- 147 

Молибдаты (молибдонаты) 
ро-гексаоксо-три- 147 

— диоксодисульфо- 144 

— дифторо-триоксо- 146 

— пентафторо-оксо- 146 

— тетрасульфо- 134, 144 

— тетрахлоро-диоксо- 147 

— тетрафторо-диоксо- 57, 146, 193, 194 

— трибромо-триоксо- 147 

— триоксо-оксалато- 143 

— триоксо-сульфо- 144 

— трифторо-триоксо- 57 

—- хлоро-оксо- 147 

Молибдеаты, гексахлоро- 99 

—. октоциано- 56, 107 

— пентахлоро- 99 

—. тетрациано-диоксо- 148 

Молибден, гексакарбонил #56 

Молибден, гексафторид (молибдон- 
фторид) 92 

Молибден, карбид '138 

— координационное число 56 

— оксихлорид (хлорид аммония) 145 

— цианиды двойные 108 

— четырехокнсь, перекись калия, 143, 

— — строение 142 

Молибдена трехокись 109 (гетерополи- 
кислоты) 130—132 

— — аммиак 166 

Молибдено-ванадиево-кремневая 
лота 132 

— -ванадиево-фосфорная кислота 132 

Молибдехлорид, пентахлорид фосфо- 
ра 99 

Молибдиаты, 
ди- 148 

— гексациано-трисульфо-ди- 148 

Молибдоаты, октохлоро-три- 974 

— тетрахлоро-тетрабромо-три- 274 

— тетрахлоро-тетраиодо-три- 274 

Молибдобромид (тример) 274 

Молибдохлорид (тример) 100, 104, 274 

- продукты соединения 104, 274 

Моноглицино-диаммин-платосоли 407 

Монометилин 196 

Монохлоргидрин 196 

Мочевина (карбамид), 
ная емкость 199 

— продукты внедрения 199 

—. оксониевые соли 237 

Муравьиная кислота, бромистый маг- 


гептахло- 


кИС- 


гексациано-оксо-сульфо- 


координацион- 
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ний (продукты внедрения) 19$, см. 
также формиатосоли 
Мутаротация 350 


Мышьяково - вольфрамовая кислота, 
соли 131 

Мышьяково - молибденовая кислота, 
соли 131 


Мышьяк, пентафторид 92 

— — фторид калия 218 

Мышьяк, трехокись (удвоенная фор- 
мула) 115 

Мышьяк, трехокись, галогениды ще- 
лочных металлов 147 

Мышьяк, трехокись, иодид бериллия, _ 
октогидрат 190 

Мышьяк, трихлорид, ацетилен 170 

Мышьяк трииодид, сера 297 


Надкислоты, см. 
142 

Надхромовая кислота 113 

Напряжений теория 73 

Натрий, галогениды, температура пла- 
вления 93 

—. карбид 138 

— ионная рефракция 377 

—- нитрат, кристаллическая структура 
306 


оксопероксокислоты 


— нитраты двойные 199 

— оксалаты двойные 125, 126, 154 

Натрий, перекись, перекиси металлов 
142 

—полигалогениды 102 

— поляризационные свойства 376 

— расщепление элемента 5 

— сплав с цинком 955 

—- строение атома 77 

— сульфиты двойные 123, 124 

— теллурат 113 
- фторид, внедрение в двойные фто- 
риды 218 

— хлорид, трихлорид иода 102 

Натриевые соли, тетрапиридин 184 

—. —. триакво- 194 

Натроалунит 203 

Нейтроны 4, 26 

Неодим, нитрат, 
119, 190 

Неон, строение атома, изотопия 7 

Никкелааты, трициано- 107 

Никкелин (красная никкелевая руда) 
136 

Никкелоаты, гексаформиато- 128 

—. гексанитро- 121 

— гексароданато- 108 

— диоксалато- 125 

—. дисалицилато- 155 

—. тетрациано- 107 

Никкель, антимонид 136 

— ацетаты двойные 128 { 


двойные нитраты 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


485 


д Йщ к—кдкцк—к—дкцкд ‚кии 


Никкель, ди-диметилглиоксим 280, 288 

— изотопия 8 

— карбонил 256 

— магнитные моменты ионов 384 

Никель, нитрат, двойные нитраты с 
редкими землями 119, 190 

—. нитриты двойные 121 

— оксалаты двойные 125 

— полигалогениды 102 

— роданиды двойные 10$ 

—. соединения с пирокатехином 284 

— соли, трипиридил, расщепление на 
оптические антиподы 400 


— соль гидразинкарбоновой кислоты 
283 
сульфиты двойные 123 


трехокись 109 

триэтилендиамин 181 

формиаты двойные 128 

фторид 92 

хлорид, иодтрихлорид 102 

—. хромфторид, гептагидрат 192 

— цианид, продукты присоединения 
с органическими компонентами 172 

— цианиды двойные 107 

Никкеля, ванадия двойной 
гептагидрат 197 

— закись, температура разложения 65, 


ЕР 


фторид, 


— соли, гексагидроксиламин 182 

— — гексакво 191, 193 

— — гексаммин 61, 67 

— — гексафенил гидразин 182 

тетраммин 183 

— —- тригидразин 181 

— — тригликоль 196 

— — трипропилендиамин 181 
— трифенантролин 181 

Ниобанаты, оксо-триоксалато- 143 

—- — пентабромо-оксо- 147 

— пентахлоро-оксо- 147 

— пентафторо-оксо- 57, 146, 193, 194 

— тетрабромо-оксо- 147 

— тетрахлоро-оксо- 147 

Ниобанфторид (ниобпентафторид) 92 

Ниобеаты, тетрафторо-дигидроксо- 151 

Ниобий, изополикислоты 129 

Ниобий, фториды двойные, продукты 
внедрения 218 

Нитрамид, соль 
изомерия 325 

Нитрат-анион, 
кость 59 

Нитрато-акво- гексаммин- р -амино-ол- 
ди-кобальтисоли 268 

— -аквогексаммин - диол - 
тисоли 271 
соли 261 - 

— -акво-октаммин- }^ -амино-кобальти- 


ртути, структурная 


координационная ем- 


дикобаль- 


\ 


М ОН ПРрАНИИннко Вали ВО 

— -карбонато-тетраммин-платесоли 59, 
188 

— -пентаммин-кобальти-сульфат 323, 
иоризационная метамерия 323 

— -пентаммин-хроми-(ириди-) соли 186 

— -фосфато-тетраммин-платина 59 

ИАС, общая характеристика 
118 

Нитрато-триаммин-платосоли 138 

м киолые, щелочных металлов 
1 

Нитриды и нитридосоли 136 

Нитрилы, продукты присоединения 164, 
177, 179, 225, 298 

Нитриты двухвалентной платины, вос- 
становление 121 

Нитриты и двойные нитриты, 
характеристика 120 

Нитро-акво-диэтилендиамин-кобальти- 
соли, зеркальная изомерия 348, 349, 
350 

Нитро - акво - тетраммин- -кобальтисоли 
213, 249 

Нитро- аммин-диэтилендиамин-кобаль- 
тисоли, с5-{апз-изомерия 333, опре- 
деление строения 338 

Нитро-аммин-диэтилендиамин-кобаль- 
тисоли, зеркальная изомерия 348 

Нитро-гидроксиламин-пиридин-плато- 
соли, 3 стереоизомера 411 

Нитро-ди-диметилглиоксим-аммин-ко- 
бальт 162, 164, 289 

— -ди-метилэтилглиоксим-аммин-ко- 
бальт 164 

— -ди-диметилглиоксим-пиридин-ко- 
бальт 164 

— -оксалато-триаммин-кобальт 163 

Нитрозильные комплексы 258 

Нитрозо-акво-тетраммин-хлорид руте- 
ния 249 


общая 


Нитрозогуанидин, внутренние ком- 
плексные соли 290 

Нитрозо- 8 -нафтол, внутренние ком- 
плексные соли 281 

— -пентаммин-кобальтисоли 186, стру- 
ктурная изомерия 329 

— -фенилгидроксиламин, внутренние 


комплексные соли 281 

Нитро-пентаммин-кобальти-гексанитро- 
кобальтиат, строение 137, коорди- 
национная полимерия 317 
-пентаммин-кобальти-нитрит 200 

— -пентаммин-кобальтисоли 186, эле- 
ктропроводность 60, 220, солевая _ 
изомерия 325 

— -пентаммин-кобальти-сульфат, иони. 
зационная метамерия 324 
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— 

Нитро-пентаммин-кобальти - тетрани- 
тро-диаммин-кобальтиат, координа- 
ционная полимерия 317 

Нитро-пентаммин-хромисоли 186 

Нитросоединения тяжелых металлов 
120, 137 

Нитрохлориды двухвалентной плати- 
ны, изомерия 421 

— электропроводность 421, 422 

— слабые соли 422 Я 

Номенклатура соединений первого по- 
рядка 86 

— соединений высшего порядка 88 

Нонохлоро-диоксо-ди-танталанаты 147 

— -тримолибдоаты 274 

Нонофторо - тетраоксо - ди - уранонаты 
146 


Окислы двойные 100 

— перекиси 114 

—. простые 108 

— полимерные 115 

— температуры разложения 66 

Окись углерода 

— — гемоглобин 175 

—-_ калий 257 

— — хлористая медь 171 

— — соли металлов 168 

Оксалато-диаммин-платина 407 

— -диэтилендиамин - кобальти-диокса- 
лато-этилендиамин-хромиат, коор- 
динационная изомерия 311 

— -диэтилендиамин-кобальтисоли 59, 
186, 332, 347, 349 

— -диэтилендиамин-хроми-диоксалато- 
диакво-хромиат, координационная 
изомерия 312 

— -диэтилендиамин-хроми-диоксалато- 
этилендиамин-кобальтиат, коорди- 
национная изомерия 311 

Оксалато - диэтилендиамин - хроми-ди- 
оксалато-этилендиамин-хромиат, ко- 
ординационная изомерия 312 

— -диэтилендиамин-хромисоли, 
ние 187, 339 


— -пентаммин-кобальтибромид 323 

‘\— -пентаммин-кобальтисоли 59, 186 

Оксалато-радикал,  координационная 
емкость 58, 59, 124, 127 

— -тетраммин - хроми - диоксалато- 
диаммин-хромиат, координационаая 
изомерия 312 

—- -тетраммин-кобальтисоли 58, 59, 186 

— -тетраммин-хромисоли 157 

Оксалато-соли 124 и дал., 
332, 354 

Оксален- -диамидоксим-никкеля, 
тренняя комплексная соль 281 


строе- 


154, 286, 


вну- 


Оксиамидины, внутренние комплекс- 


ные медные и никкелевые соли 
281, 290 , 
Оксиамидоксимы, внутренние ком- 


плексные соли 290 
— -0-оксиантрахинон, соль олова (вну- 
тренняя комплексная соль) 286 
— -о-оксибензофенон, соль олова (вну- 
тренняя комплексная соль) 986 
Оксигуанидин, внутренние ‘комплекс- 
ные соли 290 
Оксикетоны, внутренние комплексные 
соли 286 
Оксикислоты, 
соли 286 
Оксимы, внутренние комплексные соли 
238 и далее 
Оксо-дисульфато-ванадеаты 143 
Оксо-дисульфато-галогеносоли, способ 
образования 145 
Оксониевые соли 229 и след. 
— — аномальные 9231 и след. 
— — отношение к аквосолям 238 
— —. строение 230 
— — теория усиления окраёки 237 
— — 0бзор 233 
Оксо: -пероксо- соединения 142 
— -селеносоли 143, 144 
— -сульфо-селеносоли 144 
— -сульфосоли 144 
— -триоксалато-ниобанаты 143 
— -триселене-фосфаты 144 
— -трисульфо-арсениаты (арсенанаты) 
144 


внутренние комплексные 


— -трисульфо-ванаданаты 144 
- -трисульфо-фосфаты 144 

ОЕ аэдрическая конфигурация 428 

— модель 60, 127, 287, 302, 330 

— теория 60, 127, 302, 330 

Октаммин- | -амино-дикобальтисоли 264 

— - 2 -амино-ол-дикобальтисоли 261, 266 
(сульфат Фортмана) 

— -ы -амино- | -пероксо-кобальти-ко- 
бальтесоли 267, 270 

— - в-амино- р -пероксо-кобальти-ко- 
бальте сульфат (сульфат Форт- 
мана), 266 

— -в -диамино-дикобальтисоли 968 

— -в -диол-дикобальти-бромид 391 

— - и-диол-дикобальтисоли 265, 971 

Октаммин- !^ -нитро- р -амино-дикобаль: 
тисоли 266 

— -ы -сульфато- в -амино-дикобальти- 
соли 266, 267 

— -в-сульфато- р -имино-дикобальти- 
соли 266 

Октаммины солей металлов 56, 70, 180 

Октогидраты солей металлов 190 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 437 


Окто-оксо - дисульфо-диселено-триар- Оловянныерлаки 286 
‚^ сениаты 144 Ортоводород 26, 390, изомерия типа- 
—- -оксо-триселено-ди-арсениаты 144 425 
Октохлоро-три-молибдоаты 274 Орто-теллуровая кислота 113 
— -триоксо-ди?танталанаты 147’ Осмиаты 112 
Октоциано-вольфрамеаты 56, 107 —. пентабромо-нитрозо- 148 
— чвольфрамонаты 56, 107 — пентаиодо-нитрозо- 148 
— -молибдеаты 56, 107 —. пентахлоро-нитрило- 57 
— -тетрасульфо-три-молибденовокис- — пентахлоро-нитрозо- 148 
лые соли 148 Осмиевая кислота, орто- 113 
Олово, амид калия 137 Осмий, координационное число 56, 
Олово, ацидо-триалкил-дипиридин- 164 92, 98 . 
— гидрат окиси 116 — октофторид (осменфторид) 92 
— гидрат окиси, теория амфотерных  -- фториды 373 
соединений 248 Осмия четырехокись (осменоксид) 31, 
— двухвалентное, двойные оксалаты 107 
125 — — гидроокиси щелочных металлов 
Олово диацидо-диалкил-дипиридин 164 115 
- диацидо-диалкил-дипиридин, пи- Осмоаты, гексациано- 107 
ридин 298 Осмонаты 113 у ы 
— кислота 117, 246 — дибромо-триоксо- 147 
— сернокислое «изотопические изо- — динитро-триоксо- 143 
меры» 15 — диоксо-диоксалато- 139, 143 
-- соли, внутренние комплексные со- —- диоксо-тетранитро- 143 ' 
ли 286 х — дихлоро-триоксо- 147 
— тетрабромид, бромистый водород — тетрабромо-диоксо- 147 
106 — тетранитро-диоксо- 143 
— — гидробромид анилина, продукт  — тетрахлоро-диоксо- 147 
внедрения соли 219 — трноксо-дибромо- 147 
— —упиридин 164 — триоксо-динитро- 143 
— — тиоэфир 161 — триоксо-оксалато- 143 
— тетрабромо-дипиридин- 164 ) Осмоцианид, двойные цианиды 107 
= та ряд, альдегиды, спирты Основания, теория 241 дал., 448 
15%, 160 Основные свойства комплексов 437 и 
— — бензаурин 233 след. 
-- — гидрохлорид анилина (продукт Основные свойства молекул 445 
внедрения соли) 218 Остаточное сродство у координацион- 
-- — кетоны 160 но-насыщенных соединений 298 
— — нитрилы 164 — — у внутренних комплексных со- 
-- — -0-оксикетоны 236 лей 281, 298 
— — пентахлорид фосфора 99 
— — пиридин 164 : Палладеаты, трисульфо- 134 
— — тиоэфир 161 “ Палладий, двойные нитриты 121 
— трифенил-метилхлорид. 100 — двойные оксалаты 125 
— — фуксон 233 — двойные сульфиты 124 
-- — хлористый водород 105 — двойные цианиды 107 
-- Тетрахлоро-диацетонитрил- 164 — двухвалентный, геометрическая изо- 
= тетрахлоро-дибензонитрил- 164 мерия 414 
-‹ тетрахлоро-дипиридин 164 — — поляризуемость иона 371 
— тетрахлоро-дипропионитрил 164 — полисульфид аммония 135 
— тетрахлорид, тетрахлорид серы 99 —— — динитрозогуанидин 290 
-. тетрафторид, фториды щелочных Палладоаты диоксалато- 125 
металлов (внедрение со: лей) 218 — дисалицилато- 155 
— хлориды, свойства 94 — дихлоро-дигидроксо- 151 
Олова четырехвалентного гидрат оки- — тетранитро- 1321 
си, как ангидрокислота 246 — тетрароданато- 108 
Олова четырехвалентного дигидрат  — тетрасульфито- 124 
_ 116, 117 — тетрасульфо-три- 134 
'Олова четырехвалентного окись 109, — тетрахлоро- 316 


температура разложения 66 — тетрациано- 107 а 


488 


Палладозамин бромистый, с1$-{гапз- 
изомерия 415 

— хлористый, с13-гап$-изомерия 415 

Палладокислоты, дихлоро- дигидроксо- 
151, 157 

Палладосоли, внутренние 
ные соли 288, 290 

— тетраммин- 183 

— тетра-тиокарбамид 201 

Палладохлорид, аммиак 47 

Палладохлорид, дигидрат 

— фосфиды и арсениды 

Параводород 26, 890 

— изомерия типа- 425 

Пентабромо-нитрозо-осмиаты 

— -оксо-молибданаты 147 

—. -оксо-ниобанаты 147 

Пента-ванилин-ферриаты 192$ 

Пента-галогениды 102 

Пента-иодо-нитрозо-осмиаты 148 

Пента-карбонато-тореаты 119 

Пента-карбонил железа 256, 958 

Пента-нитро-меркуроаты (п) 121 

Пента-оксо-дисульфо-селено-ди-арсе- 
ниаты 144 

Пента-роданато-оксо-молибданаты 

Пента-сульфиды 134 

Пента-сульфа-триселено-ди-арсениаты 
144 

Пентафосфонитрилхлорид 327 


комплекс- 


151 
167 


145 


148 


Пентафторо-акво-алюминаты 152 

—- -акво-ванадиаты 193, 220 

— -акво-манганиаты 151 

— -акво-ферриаты 152 

— -акво-хромиаты 151, 192, 193 

—- -ванадиаты 192 

— -гидроксо-стибанаты 151 

—. -диоксо-титанонаты 146 

— -диоксо-уранонаты 146 

—. -Оксо-ванаданаты 57, 146 ` 

— -0оксо-молибданаты 146, 193, 194 

—- -оксо-молибдонаты 146 

— -оксо-ниобанаты 57, 146, 193, 194 

—. -хромиаты 192 

Пентахлоро-акво-иридиаты 152 

— -акво-родиаты 152 

— акво-рутениаты, неразъясненная 
изомерия 359 

— -акво-хромиаты 151, электропро- 


водность 359, изомерия 403 
— -аммин-платеаты, — электропровод- 
ность 221 
-аммин-иридиат 403 
-аммин-родиаты 403 


-ацетонитрил-стибанаты 164 
-висмутиаты 191 
-гидроксо-вольфрамеаты 151 


гидроксо-иридиаты 152 
„молибдеаты 99 


-нитрило-осмонаты 57 


ЕВЕ 


..’ 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 8 


Пентахлоро-нитрозо-осмиаты 148 


— -нитрозо-рутениаты 54 


- -оксо-ниобанаты 


- -пиридин-платеаты 


-оксо-молибданаты 145 ; № 
147 
-оксо-танталанаты 147 

316 
-сульфито-иридиаты 149 
-титанеаты 99 


Пентациано-акво-ферриаты 152 


-акво-ферроаты 152 


- -аммин-ферроаты 165 
-- -арсенито-ферроаты 148 
- -карбонил-ферроаты 163 


| ентаэри трит, 


-нитрозо-ферриаты 54 
-нитро-ферроаты 148 
-оксо-молибданаты 148 
-сульфито- ферроаты 148 
конфигурация 435 


Перегруппировка с15-гап$-соединений 
74 


Перекиси 
Переходные ряды 


- — от 


- — от 


114, 142 
от арсениатов к 
тетрасульфоарсениатам 144 
гексахлороплатекислоты к 
гексагидроксоплатекислоте 150 
— от гексаммин-хроми-хлорида к 
гексаакво-хроми-хлориду 212 
фосфатов к тетрасульфо- — 
фосфатам 144 


— от  тетрахлоро-диаммин-плати- 
ны к гексаммин-платехлориду 
174 

- = от продуктов присоединения к 


Периодаты 57, 113, 


продуктам внедрения 220 и дал. 
131; 132 


Периодическая система элементов 17, 


35 

Пероксо-группа, координационная ем- 
кость 57, 141, 142 

Пинакон, комплексные соли 196 

Пиридин, аномальные —аммонийные 
соли 227 4 


- гидробромид, 


- гидрохлорид, 


внедрение в бро- 
мосоли 219 
присоединение к 


комплексным солям 296 


— гидрохлорид, хлористый водород 
254 

Пирит 135, кристаллическое  строе- 
ние 306 


Пирокатехин 


(координационная ем- 
кость) 129 


соли алюминия 129 


—- соли железа, внутренние комплекс- 


ные соли 128, 283 


- соли магния 129 Е 


Пироний, 


гексахлороплатеат, ано- 
мальные оксониевые соли 232 
тетрахлороауриат, аномальная 


оксониевая соль 932 ь 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Плавиковый  шпат, 
426, 429 

— -- кристаллическая структура 306 

Платеаты 135 

— гексабромо- 47, 190 

— гексагидроксо- 116, 

— гексароданато- 108 

— гексасульфо- 134 

— гексахлоро- 47, 99, 105, 116, 150, 
185, 190, 221, 278, 307, 312, 316 

-— дибромо-тетранитро- 148 

— дибромо-тетрациано- 47, 141 


решетка типа- 


150, 247 


дихлоро-тетрабромо- 140 
дихлоро-тетрагидроксо- 150 

— дихлоро-тетранитро- 148 

—- дихлоро-тетрациано- 54, 141 

— пентахлоро-аммин- 54, 221 

— пентахлоро-гидроксо- 150 

—. пентахлоро-пиридин- 165, 316 

— тетраиодо-дигидроксо- 150 

— тетрасульфито- 124 

—- тетра-хлоро-дибромо- 140 

— тетрахлоро-дигидроксо- 150, 248 

— трихлоро-тригидроксо- 150 

—- хлоро-пентагидроксо- 150 

Платебромид, аммиак 163 

— бромистый водород 106 

Платегидроксид, дигидрат 45, ИТ, 
150, 245, 246 

—. как ангидрокислота 246 

Платекислоты, гексабромо- 106 

—- гексагидроксо- 116, 117, 150, 246 

—. гексаиодо- 106 

—- гексахлоро- 105, 150, 232 

_— тетраиодо-дигидроксо- 150 

_—- тетрахлоро-дигидроксо- 150, 
246. 

Платефторид 92 


229, 


Платехлорид (как  ангидрокислота) 
246 

—. аммиак (присоединение) 42, 163, 
316, 342 

_- галогениды щелочных металлов 
140 


-. дигидрат 150, 229, 246, строение 45 

-- нитрилы 164 

— пентахлорид фосфора 99 

— температура разложения 66 

— хлористый водород 105 

Платина, атомная рефракция 3383 

Платина, внутренние комплексные со- 
ли 284, 288 

— двойные нитриты 121 

— двойные оксалаты 124, 125 

_- двойные роданиды 108 

—. двойные сульфиты 124 

—. двойные цианиды 107 

— двухвалентная, плоскостная 
фигурация 408 

—. — 65 -Платохлорид 399 


кон- 
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Платина диацидо-диаммин- 162, 1653, 
175, 316, 343 

— диацидо-карбонил-пиридин- 168 

-— диацидо-дипиридин- 163 

— диацидо-тетраммин- 59, 188 

— дихлоро-ди-диметилсульфид- 161, 
200 

— дихлоро--ди-карбонил 168 

—- дихлоро-этилен-аммин- 169 

— измерение магнитных свойств для 
определения связи 384 

— координационное число — двухва- 
м 55; 60° 129 124}. 176; 177, 
17 

— коодинационное число четырехва- 
лентной- 55, 61 

— нитрато-фосфато-тетраммин- 59, 
188 

— тетрацидо-диамин- 162, 163, 316, 
342 

— тетрацидо-динитрил- 164 

— тетрацидо-дипиридин- 164 

— хлористая, изомерные производ- 
ные 405 

— четырехвалентная, изомерные те- 
траммины 396 и далее 


Платинамминхлорид и платинсеми- 
диамминхлорид, строение 42, коор- 
динационная изомерия 316 


Платинохлороводородная кислота 150, 
230, строение 44 


Платоаты, динитро-оксалато- 143 

— диоксалато- 124, 125 

— дисульфито- 124 

— дихлоро-ацетилацетонато- 284 

— дихлоро-дисульфито- 149 

—- тетрабромо- 132 

— тетранитро- 121, 315 

— тетрароданато- 316 

—. тетрасульфито- 124 

—- тетрахлоро- 175, 183, 
312: 313, 815, 359 

—- тетрациано- 107, 316 

— три-амино-пропан 402 

—- триацидо-карбонид- 168 

— триацито-этилен- 169, 170 

—- трихлоро-аммин- 165, 221, 312, 315 

— трихлоро-гидроксо- 150 

— трихлоро-пиридин- 165 

— трихлоро-сульфито- 149 

—. хлоро-дисульфито- 149 

— хлоро-сульфито-аммин-пиридин 165 

Платогалогениды, продукты  при- 
соединения, аллиловый спирт 170 

— — аминосульфоновая кислота (с5- 

{гап$-изомерия) 344^ 

— — аммиак 162, 163, 175, 316, 343 

— — диметилсульфид 200 

— -— окись углерода 168 


185, 200, 222, 
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Платогалогениды пиридин 163 

— — тиоэфир 161, 200, 344 

— — триэитилфосфин (арсин) 166 

— трихлорид фосфора 62, 167, 275 

— — этилен 170 

Платогалогениды, продукты 
ния, аммиак 175, 176 

— — анилин 176 

— — ацетонитрил, амин 177 

— — гидразин 183 

— — гидроксиламин 177 

— — изонитрилы 179 

— — окись углерода, аммиак 215 

— —. тиоамиды 20] 

— — тиокарбамид 201, 214 

— — тиоэфир 199, 200 

— — триэтилфосфин (-арсин) 184 

— — эфир  фосфористой кислоты, 

амин 214, 215, 275, 344 

Платогидроксид, тетраммин 176 

° — тетра-гидроксиламин 176 

Платодиаммины, с!5-, {гап$-изомерные, 
молекулярные веса 405 

— доказательства строения 406, 407 

Платозамминхлорид и 
диаминхлорид, —с15-ап$-изомерия 
343, формула строения 60, коорди- 
национная изомерия 288 

Платокислоты, — дихлоро-дигидроксо- 
157 

— трихлоро-гидроксо- 150 


Плато-тетрамминсульфат, 
препятствия 420 

Плато-тетраммин-хлорид 410 

Плато-тетраммин-хромат, стерические 
препятствия 420 

Плато-тетраммины, устойчивость ядра 
в зависимости от природы аниона 
420 

Платохлорид 411, как ангидрокислота 
246 

— дигидрат 157 

— эфир фосфористой кислоты, амин 
214 

Плеяда изотопов, определение 7 

Плумбеаты, гексагидроксо- 116, 117 

Плумбегидроксид 246 

Плумбоаты, бромо-дииодо- 141 

— дииодо-тетрахлоро-ди- 141 

—- диоксалато- 125 

— дихлоро-дибромо- 140 

— октороданато 108 

— тетраиодо-бромо-ди- 141 

‚— тетрахлоро-бромо-ди- 140 

— тринитро- 121 

Ю 


внедре- 


стерические 


трихлоро-дииодо- 141 
хлоро-дииодо- 141 
хлоро-тетрабромо-ди- 140 


платосеми-_ 
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Плумбогуммит 204 

Плумбокислоты, трииодо- 106 

Плумбо-плумбеоксид 110 

Плумбо-фторид 92 | 

Побочная валентность, определение 
46, 48, 62, 65 

Побочная валентность, теория Коссе- 
ля 82 

Побочных валентнобстей число 60 

— — ионогенных, определение 178 

Побочно-валентные кольца 282, 331, 
332 . 

Позитроны 4, 26 1 

Полевой шпат, кристаллическое строе- 
ние 307 

Полигалогениды 102 

Полииодиды 102 

— органических аммониевых основа-. 
ний 102 | 

Полимерия, генетическая 328 

— гидратная 319 

—. координационная 309 

Поляризационные свойства атомов, | 
ионов и атомных групи 426 з 

Поляризация, сущность явления 374 — 

— энергия 375 

Поляризуемость, величина 375 

— кислотных остатков 423 

Полисульфиды 134 

— строение 135 

Полифосфонитрилхлорид 327 

Порядковое число атомов 6, 16 Г 

Празеодим, двойные нитраты 120, 190 


й 


г № ЗАЗ ПТР, 


Празеосоли, с15-(гап$-изомерия 333 з 

Предельные типы простых галогени- 
дов 91 ` 

Принцип Кернера 398 1 


.. 


Принцип Паули 25 
Природа сил комплексообразования , 


363 и далее 7. 
Пропиламин, аномальные аммониевые — 
соли 227 к. 


Пропиленгликоль, 
ния 196 3 

Пропилендиамин, образование побоч- | 
но-валентного кольца 331 


продукты внедре- _ 


— флавосоли, зеркальная изомерия’ 
351 к 

Пропиловый спирт, кислоты (оксо: _ 
ниевые соли) 234 3% 


Пропионато- соединения хрома 277 

Пропионилацетон-диэтилендиамин-ко- 
бальтисоли, зеркальная изомерия. 
348 

Пропионитрил — продукты 
нения ‘164, 298 

Пространственные формулы, развити 
59 Е 

Протоны 3, 13, 14, 446, 448 | 

— диффракция 24 


присоеди- 


\- 
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Протоны интерференция 24 

— как составная часть элементов 3 
— магнитный момент 4 
Проута гипотеза 2 
Пурпуреосоли 185 


Радий, разложение 5 

Радиоактивный распад, 
ность 23 

Размыкание этилендиаминового цикла 
416 

Рацемизация оптических 
соединений 71 

Реакции замещения, механизм 301 

Реакции вытеснения, механизм 301 

Рекуры хлоридсульфат 207 

— - координационная полимерия 319 

Рефракция ионов 383 

Решетка атомная 429 

— ионная 429 

— координационная 109 

— молекулярная 429 

Роданато - ди - диметилглиоксим-пи- 
ридин-кобальт 164 

—. -галогеносоли 141 

— -оксалато-триаммин-кобальт 

— -оксосоли 148 

Роданато - пентаммин - хроми-гекса- 
роданато-хромиат, изомерия 318 

— -пентаммин-хромисоли 186, 220 

— -пентаммин - хроми - тетра - ро- 
данато-диаммин-хромиат, изомерия 
318 

Роданатосоли 108 „ 

Роданид серебра, внедрение соли 219 

Родиаты, гексанитро- 54, 12] 

гексахлоро- 298, 317 

гексахлоро, нитрат аммония. 298 

гексациано- 107 

пентахлоро-акво- 152 

трималонато- 127, 347, 354 

триоксалато- 126, 127, 347,' 354 

трисульфито- 124 

одий, двойные малонатосоли 127 

двойные нитриты 121 

двойные оксалаты 126, 

двойные сульфиты 124 


закономер- 


активных 


163 


127 


двойные цианиды 107 
координационное число 98, 124 
хлорид, триаммин, координацион- 


ная изомерия 317 

Родисоли, акво-пентаммин- 209 

— гексаммин - роди - гексахлоро-ро- 
диат, изомерия 317 

— гексаммин-родисоли 61 

— триэтилендиамин-родисоли 347 

— хлоро - пентаммин . роди - гекса- 
хлоро-родиат, изомерия 317 

Родозохромовые соли 273 

Родосоли, валентная изомерия 357 


‚Рутенсоли, 


Родохромовые соли 263 

Ртуть, галогениды, альдегиды и ке-. 
тоны 160 

— — галогениды металлов 104, 141 

— — галогеноводороды 105 

— — галогены 102 

— — диэтил - метилсульфонийхлорид 
141 

— — гидраты окисей металлов 157 

— — молекулярный вес 100 

— — тиокарбамид 201 

— — тиоэфир 161 

Ртуть, двойные оксалаты 1925 


— двойные роданиды, структурная 
изомерия 326 

— двойные сульфиды 134 

— двойные сульфиты 122, 123 


—- двойные тиосульфаты 145 
—- дихлоро-дитиокарбамид 201 
— нитрат, основная соль 157 
. периодаты 113 
— роданид аммония, 
изомерия 326 
— — галогениды металлов 141 
— — тиокарбамид, изомерия 326 
— сплавы 255 
— смешанный элемент 12 
-— теллураты 113 
— хлорид, тиокарбамид 201 
— цианид, как ангидрокислота 246 
— -— гидроокиси металлов 141 
— —. ртуть, двойные нитраты 121 
— — тиокарбамид, изомерия 314 
Рубидий, амальгама. 255 
— бромид, трехокись мышьяка 147 
— галогениды, температура плавле- 
ния 93 
- дитионат, фтористый водород 147. 
Рубидий, нитрат, динитро-тетраммин- 
кобальти-нитрат (внедрение солей) 
296 
— — азотная кислота 120 
— пентасульфид 135 
—. полигалогениды 102 
— сульфат, фтористый водород 147 
— теллурат 113 
—. фосфат, фтористый водород 147 
— фторид 92 
— хлорид, ое кНокровихе 
рид 296 
Русена соль 279 
Рутенеаты, -гексахлоро (неразъяснен- 
ная изомерия) 359 
гидроксо-нитрозо-тетрам- 
мин 188, 248 
— нитрозо-акво-тетраммин- 248 


структурная 


‚ Рутениаты, гексанитро- 121 


— пентахлоро-акво- (неразъясненная 
изомерия) 359 


— пентахлоро-нитрозо- 54 


` 
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Рутений, двойные нитриты 121 

— двойные цианиды 107 

‘°—. карбонил 256 

— четырехокись 39, 109 

Рутеноаты, гексациано- 107 

Салицилатосоединения, внутренние 
комплексные соли 155, 287 

Самарий, двойные нитраты 119, 

° Самарий, двойные оксалаты 154 

Сантонин, кислоты (оксониевые соли) 
232 

Саркинит 149 

Сафлерит 136 

Сванбергит 204 

Свинец, бромид, полибромид калия 104 

— гетерогенные галогениды 140 


190 


— галогениды, актоаммиакаты 56 
— гидроокись, как ангидрокислота 
116 


— — дигидрат 116 

—. двойные нитриты 121 

— двойные оксалаты 125 

— двойные роданиды 108 

— изотопия 12 

— иодид, иодистый водород 106 
— — полииодид калия 104 

—. координационное число 56 
— соли‘ основные 151 

— тетрахлорид 64 


— четырехвалентный гидрат окиси 
246 

Связь гетерополярная 76, 363, 364, 
365, 385 


- гомеополярная 76, 305 

—. ненасыщенная 72 

— непрямая, определение 51, 52 
— — теория Косселя 82 
Селен, гексафторид 92 

-- тетрахлорид, галогениды 

99 
Селено-арсениаты 
-— -арсениты 134 
— -фосфаты 134 
— -фосфиты 134 
— -станнеаты 134 
— -стибанаты 134 
Сера, гексаммиакат (бимолекулярный) 
36 

Сера, гексафторид 92, 93 

‚ 4 Двуокись, как ангидрокислота 246 
‚ = гексагидрат 172 

— — метиловый эфир 326 

— координационная емкость 57, 

Сера, продукты соединения 298 
— строение атома 77 

— трехокись 41, 945 

— — молекулярный: вес 115 

— — триметиламин 166 

— триаммиакат (бимолекулярный) 


металлов 


(арсенанаты) 134 


135 
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— четыреххлористая, 
таллов 98 


Серебро, арсенид, нитрат серебра 954 


галогениды 


Серебро, галогениды, аммиак (валент- | 


ные изобары) 70 
— — молекулярный вес 100 
« нитрат серебра 254 
—. — тиосульфат аммония 145, 149 
— — триаммин 184 


— — эфир фосфористой кислоты 168. 


Серебро, 
134 
— двойные нитриты 
двойные сульфиты 
— двойные тиосульфаты 
— двойные цианиды 107 
— двухвалентное 109 . 


гекса-сульфо-германеат 57, 


ЗЫ 
122,123 
145 


| 


— дигидроксо-диоксалато-иридиат 153 


— иодид, иодистый водород 106 
-- — хлорид ртути 141 

— ионная рефракция 377 

— карбид 138 

—. — серебряные соли 954 


— координационное число 55, 64, 121, 


184, 380 
— нитрат, продукты соединения 157, — 
161, 182, 184, 215, 218, 254, 293, 305 


— пентахлоро-гидроксо-иридиат 150, 


151 
— периодат 57, 113 
— персульфат, пиридин 64 
— перхлорат, гидрат окиси меди 157 


— роданид, внедрение солей 215, 219 


— — нитрат серебра 254 
— теллурат 113 г 
— тетраиодо-дигидроксо-платеат 150 
— трихлоро-гидроксо-платоат 150 
+- фосфид, нитрат серебра 254 , 
— фторид 92 й 


ме. 


43 
к 
з 
: 


= им 


; 
к 
ВВ, 


у щ 4 


— хлорид, эфир фосфористой кисло- 3. 
168 + 


ты 
— — продукты внедрения солей 218, 
295 >: 
— цианид, координационная изоме- - 
рия 319 


— — нитрат серебра 254 


Серебряно-медный блеск 136 


Серная кислота, оксониевые соли 2 к 


234, 236, 237 
— —. теория 245, 246 
Сернистой кислоты эфиры, структур- 
ная изомерия 326 
Сероуглерод, триметиламин 166 
Силикаты. вольфрамсодержащие 131, 


132, 345 
— гексафторо- 47, 193, 194, 207 
- молибденсодержащие 131, 132 


Силико-12-вольфрамовая кислота 131. 


Силико-12-молибденовая кислота 131 


\ 


— Силикониевые соли, триацетил-ацето- 
нато- 284, 332 
Синтез представлений о гидратации, 
гидролизе и комплексообразова- 
нии 446 
_ Система, периодическая, элементов 15 
Скатол, хлористый водород <аномаль- 
. ная аммонийная соль) 227 
_ Смешанные соли, гетерогенные гало- 
геносоединения . 141 
_ — — гетерогенные кислородные со- 
единения 142 
— — гетерогенные соединения с кис- 
лородом, серой и селеном 143 
— -— из галогенидов и солей кисло- 
родных кислот 148 
— — ИЗ гидроксо- и аммиаксодержа- 
щих солей 155 


ИЗ гидроксо- и галогеносолей 
| 150 
— — из гидроксо- и комплексных 


солей кислородных кислот 152 
—. -— оксо- и тиогалогеносоли 145 
— — определение 139 
Смешанные ‚элементы 6 
° Соединения, амфотерные, теория 247 
— бинарные, определение 84 
— двухвалентного палладия, 
трическая изомерия 413 
— двухвалентной платины, оптически 
деятельные 413 


геоме- 


— высшего порядка 37, строение 38, 


систематика 85 

— гомеополярные и 
76 и далее 

— комплексные, теория Косселя 80 

—. первого порядка 37 и дал., описа- 
ние типов 89, определение 37, сн- 
стематика 84, номенклатура 86, 
стереохимия 424 

Солевая изомерия 324 

Солеобразование, теория аддитивного 
образования солей 238 

Соли,  гидролитическое 
250 


гетерополярные 


разложение 
` — кислородных кислот, гетерогенные 
143 


—- -— комплексные 118 

`—-- — -— определение 110, 111 

— — —_ С10сСоб образования 112 

—. металлов, основные, теория и 
строение 156 

Соли, продукты 
219, 296, 297 

— состояние гидратации’ 248 

—. теория 248 

— типа Магнуса 411 

Соль Жерара 399 

—. Клеве 397 

Соль 2-го основания Рейзе 405 


внедрения 215, 21$, 
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Соль Пейроне 399, 405 и ее аналоги 
406, 409 

Спирты, присоединение к галогени- 
дам металлов 158, 159, 170, 195 

— внедрение в соли магния 195 

— присоединение к кислотам (оксо- 
ниевые соли) 232, 234 

Сродство, величины, 
проявлению главной и 
валентности 65 

— измерение 65 

— —. определение 27 

Станнеаты, гексамидо- 137 

— гексабромо- 97 

—. гексагидроксо- 116, 117 

— гексаселено- 134 

— гексасульфо- 134 

—. гексафторо- 193, 194 

—. гексахлоро- .97, 99, 237 

— пентабромо-метил- 97 

— пентахлоро- 99, 100 

— пентахлоро-метил 97 

—. тетрабромо-диметил- 97 

—. тетрахлоро-диметил- 97 

— тетрасульфо- 134 

— трибромо-трифенил- 97 
— трихлоро-трифенил- 97 

—. трисульфо- 134 

Станнебромид, -хлорид, -иодид, см. 
тетрабромид, -хлорид, иодид олова 


отвечающие 
побочной 


Станнегидроксид как ангидрокисло- 
та 246 

— дигидрат 116, 117 

Станнекислота, гексабромо- 106 

— гексагидроксо- 116 о 

— гексахлоро- 105 

Станнеоксид 109, температура разло- 
жения 66 


Станноаты, диоксалато- 125 

— дихлоро-дибромо- 140 

— тетрабромо-диакво- 152 

Станногидроксид теория амфотерных 
соединений 247. 

Станно-двойные оксалаты 125 

Станнокислота, трихлоро- 105, 106 

Станнохлорид, бромид аммония 140 

— хлористый водород _105 

Стереохимия, классическая 390 

—. модельная 389 

— новейшее развитие 388 

—. рациональная 435 

— рутения 403 

—. соединений первого порядка 424 

— и химич. реактивность 419 и да- 

лее 

Стибанагы 190, гексабромо- 190, 219 

— гексаиодо- 219 

— гексахлоро- 89, 99, 208, 216, 218 

— пентафторо-гидроксо- 151 

— тетраселено- 134 
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Стибанаты, тетрасульфо- 134 

‚ — трисульфо-селено- 144 

Стибиаты, диоксалато- 154 

— тетраиодо- 105 

— тетрахлоро- 105, 106 

— триоксалато- 126 

‚ — трихлоро-бромо- 140 

— трихлоро-трибромо- 140 

Стибикислота, гептахлоро-ди- 105 

— тетрахлоро- 106 

Стрихнин, гексасульфид 135 

Строение плоских молекул 434 

Строение пространственное молекулы 
434 

Стронций, бромид, основная соль 157 

— галогениды, гексагидраты 191 

— октоаммиакаты 56, 180 

— температура плавления 93 

гексаммиакат 255 

двойные нитриты 121 

двойные сульфиты 123 

иодид, аммиак 69 

— двуокись серы 69 

координационное число 56 

полигалогениды 101, 102 

соли, гидразин 182 

=— октогидраты 190 

сплавы 255 

хлорид, иодтрихлорид_102 

— трихлорид висмута, октогидраты 

190 


О а а 


— фторид 92 

Структура правильного  октаэдра, 
рентгенографические данные 404 

р пирамидальная молекулы 
434 

— соизмеримая и несоизмеримая 429 

— электронной оболочки 377 

Структурная изомерия 325 

Структурная полимерия 326 

Структурные формулы, историческое 
развитие 28 и далее 

Сукцинимида медная 
соль 137 

Сульфамид и сульфимид - аммоний, 
структурная полимерия 326 

Сульфатарсениаты 204 

Сульфато - диэтилендиамин - кобаль- 
тисоли 187 

Сульфатный остаток, координацион- 
ная емкость 5$, 59, 122 

Сульфато-пентаммин-кобальти-бромид, 
ионизационная метамерия 322 

Сульфато - пентаммин - кобальти-ни- 
трат, ионизационная метамерия 323 

— -пентаммин-кобальтисоли 59, 186 

— -пентакво-хроми-хлорид 207 

— -пентаммин-хроми-хлорид, иониза- 

. ционная метамерия 323 

‚Сульфатосоли, общие сведения 122 


(никкелевая) 
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Сульфато-тетраммин-платебромид 323. 
— -тетраммин-плате-гидроксид 323 
— -тетраммин-платесоли 59, 188 
Сульфато-тетраммин-платина, Цикли- 

ческое строение 396, 397 “ 
Сульфатфосфаты 204 
Сульфаты, гептагидраты, строение 192 
—. основные минералы 204 
— фтористый водород 147 
Сульфимидаммоний и сульфамид, 
структурная полимерия 326 
Сульфито - диэтилендиамин - кобаль- 


ЕЕ 


ти-нитрат, ионизационная  мета- 
мерия 324 , 
— — -кобальти-соли 187, с15-(тап$- 
изомерия 334, 335 ы 
— — -пентаммин-кобальти-соли 186 
Сульфитный остаток, координацион- _ 
ная емкость 142, 149 ое 


Сульфитосоли, строение 122, 123 

Сульфо-арсениаты (арсенанаты) 134, — 
144 

—- -арсениты 134 `` 

— -аурааты 134, 135 :. 

— -вольфраматы (вольфрамонаты) 134 

— -германеаты 134 

— -иридиаты 135 

— -купрааты 135 м 

— -меркуроаты (п) 134 

— -молибдонаты 134, 144 

— -палладеаты 134, 135 

—- -палладоаты 134 

—- -платеаты 134, 135 

— -платоаты 134 

—- -селеносоли 144 


— -станнеаты 134 

— -стибанаты 134 а 

— -таллиаты 134 

— -триселено-арсениаты 144 

— -ферриаты 134 

— -фосфаты 134 

— -хромиаты 134 

Сульфониевые основания, теория 244 

Сульфурила хлорид 145 

Сурьма, двойные оксалаты 126, 154 

— координационное число 99, 105, 
ОО, 27 

— пентабромид 219 

— — пиридингидробромид 219 


Сурьма, пентахлорид, ацетон 160 
— — ацетонигрил 164 > 
бензальдегид 160 
бензонитрил 164 
пентахлорид фосфора 99 
пропионитрил 164 
тетрахлорид серы 99 
тетрахлорид селена 99 
хинолингидрохлорид 218 
хлористый водород 105 


| 
ЕЕ ВСЕЕ| 


ЧЕСТИ 


ово р 
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Сурьма, пентахлорид, хлорное железо. 
217 


— — хлористый магний 217 

—= — хлорный хром 217 

— — эфир 160 

Сурьма, пентафторид 92 

— — фториды щелочных 
(внедрение солей) 218 

Сурьма пятиокись 109 

Сурьма, трибромид, эфир 159 

— — гидробромид анилина 219 

— — ароматические углеводороды 171 

Сурьма, трииодид, иодид аммония 

219 


металлов 


— — гидроиодид анилина 319 

— — бромид калия 105 

— — дифенил 171 

-= — сера 297 

Сурьма,  трихлорид, 
углеводороды 171 

— — бензальдегид 160 

— —бромид калия 140 

— — гидрохлорид хинолина 105 

— — хлорид рубидия 105 

— — хлороводород 105, 106 

Сфера первая, определение 53 


ароматические 


Таллафторид 92 
Таллиаты, гексабромо- 101 
— гексахлоро- 101 

— дисульфо- 134 

-- дихлоро-дибромо- 140 
— дихлоро-тетрабромо- 
—. тетразидо- 136 
Таллиаты, тетрахлоро-дибромо- 
— тетрацетато- 128 

—- тетрациано- 107 

—- трихлородибромо- 141 

— трихлоро-трибромо- 100, 140 
—- хлоро-трибромо- 141 


140 
141 


Таллигалогениды, галогеноводород 
105, 141 
- Таллагалогениды 100, 140 


Талликислота, дихлоро-дибромо- 141 

— тетрабромо- 106 

— тетрахлоро- 105 

— хлоро-дибромо- 141 

Таллий, гидрат окиси, 
алюминия 117 


— двойные азиды 136 

— двойные ацетаты 128 

—. двойные оксалаты 154 

> двойные цианиды 107 

— координационное число 61, 

—. полисульфид 135 

Е р нонохлоро-диоксо-ди- 
14 

— октохлоро-триоксо-ди- 147 

— пентахлоро-оксо- 147 


гидрат окиси 


98, 99 


Тантал, галогениды (многоядерные 
галогениды) 275 

— изополикислоты 129 

— оксихлорид 147 


— пентафторид (танталанфторид) 92 


`— -= щелочные фториды‘ (внедрение 


соли) 218 

Теллураты (теллуронаты) 113 

— вольфрамсодержащие 131 

— молибденсодержащие 131 

Теллур, гексафторид 92 

Теллур-6б-вольфрамовая кислота 131 

Теллур-6-молибденовая кислота 131 

Теллур, тетрабромид, бромистый во- 
дород 106 

— тетраиодид, иодистый водород 106 

— тетрахлорид, эфир 159 

— трехокись 109 

Теллуровая кислота, орто- 113 

— — пентабромо- 106 

— — пентаиодо- 106 

Тетра-азидо-таллиаты 136 

— -амидо-цинкоаты 137 

— -ацетато-ауриаты 198 

— -ацетато-таллиаты 128 

—— -ацидо-дипиридин-платина 163 

— -бифенил-дихлорэтан, четыреххло- 
ристый углерод 299. 

Тетрабромо-ауриаты 99 

— -бораты 96 
— -висмутиаты 105 

— -гексамин-1 -амино-ди-кобальтисоли 
265 

— -диакво-станноаты 152 

— -диаммин-платина 163 

— -диоксо-осмонаты 147 

— -диоксо-уранонаты 89, 147 

— -дипиридин-олово 164 

—- -оксо-молибданаты 147 

— -оксо-ниобанаты 147 

— -платоаты 316 

— -таллиаты 100 

- -тримолибдосоли 274 

Тетра-ванилин-ферри-кислота 1928 

— -гваякол-феррикислота 128 

— -Гидразин-платосоли 183 

— -гидроксиламин-платосоли 176, 133, 
строение 183 

— — -гидроксоауриаты 118 

— -Гидраты, продукты внедрения 194 

— гидроксиламиновое основание пла- 
тины 411 

— -глицино-платоаты 409 

— диметилсульфид-плато-тетра-хлоро- 
платоат 200 

Тетраиодо-арсениты 105 

— -висмутиаты 105 

— +диаммин-платина 163 


. — -Дигидроксо-платеаты 150 


— -дипиридин-олово, пиридин 999 


|. 
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Тетранодо-стибиаты 105 
Тетраиодэтилен, сера 311 
Тетракарбонил кобальта (никкеля) 


256 


Тетраксантогенамид-платосоли 201 
Тетраметафосфимовая кислота, струк- 


турная полимерия 328 


Тетраметиламмоний, хлорид, хлори- 


стый водород 254 


Тетраметилметан, пространственная 


конфигурация 435 


Тетраметокси-антрахинон, галогениды 


цинка (оксониевые соли) 236 


Тетраммин-аурисоли 184 


-кадмиевые соли 183 

-купросоли (п) 183, строение 178 
-купро-тетрахлоро-платоат,  коор- 
динационная изомерия 311 
-литиевые соли 184 

-никкелевые соли 183 


-палладосоли 183 
-плато-гексахлоро-платеат, коорди- 
национная изомерия 313 
плато-гидроксид 176 

-платосоли 175, 183, 410, строение 
176 

-плато-тетрабромо-платоат,  коор- 
динационная полимерия 316 
плато-тетранитроплатоат 316 
-плато-тетрахлоро-купроат (п) ко- 
ординационная изомерия 311 
-плато - тетрахлоро - платоат 175, 
координационная изомерия 312, 
315, неразъясненная изомерия 359 
-плато-тетрахлоро-цинкоат, * коор- 
динационная изомерия 311 
плато-трихлоро-аммин-платоат, ко- 
ординационая изомерия 312, 315 


Тетраммин-плато-хлорид 175, электро- 


проводность 221, хлорид основа- 
ния Рейзе 443 

-цинковые соли 183 
-цинк-тетрахлоро-платоат, коорди- 
национная изомерия 311 
-этилендиамин-платесоли 349 

2-х валентной платины, обращен- 
ный ряд 69 


Тетрамолибденовая кислота 131 
Тетранитратодиаммин-платина 163 


-нитро - диаммин - кобальтиаты ‘54, 
100: 2201 92-32 815, 320 
-нитро-диаммин-платина 163 
-нитро-диаммин-хромиаты 297 
-нитро-меркуроаты (п) 121 
-нитро-палладоаты 121 
-нитро-платоаты 121, 316 


Тетра - оксалато - диол - дихромиа- 


ты 153, 278, 340 
-оксалато-тореаты 124 


7 
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Тетра-оксалато-уранеаты 124 

— -оксалато-цирконеаты 124 

— -оксо-трисульфато-уранонаты 143 

— -оксо - трисульфо - селено - ди - 
-арсениаты (арсенанаты) 144 

Тетра-пиридин-калиевые соли 184 

Тетра-пиридин-натриевые соли 184 


— -пПиридин - плато - гексахлоро - пла- 
о 


теат, координационная изомерия 
313 

— -пиридин-плато-роданид 184 

- -пиридин-платосоли 183 

- -пиридин-персульфат серебра 64 

Тетра - роданато - диаммин - хро- 
миаты 54, 165, 220, 318 Е 

— —. дипиридин-хромиаты 165, 184 

—. — -оксо-ванадеаты 148 

— —. -платоаты 316 

Тетра-селено-стибанаты 134 

— -сукцинимид-купроаты (п) 137 


`_ -сульфито-ауриаты 123 


—- -кадмоаты 123 

— -никкелоаты 123 

—. -палладоаты 123 

— -платоаты 123 

—. -цинкоаты 123 

Тетра-сульфо-арсениаты 134, 144 

— -сульфо-вольфрамонаты 134 

— -сульфо-диарсениты 134 

—- -сульфо-ди-ферриаты 134 

—- -сульфо-ди-хромиаты 134 

—- -сульфо-купрааты 135 

—. -сульфо-молибдонаты 134, 144 

— -сульфо-станнеаты 134 

—- -сульфо-трипалладоаты 134 

—- -сульфо-ферриаты 134 

— -сульфо-фосфаты 134, 144 

— -тиоацетамид-платосоли (продукты 
внедрения) 201 

Тетра-толуидин-серебряные соли 184 
- -фенил-дихлорэтан, хлороформ 299, 
четыреххлористый углерод 299 

—. -фосфонитрилхлорид 327 

— -фталимид-купроаты (п) 137 

Тетрафторо-диакво-ванадиаты 220 

-. диакво-кобальтоаты 54, 151 

— -дигидроксо-ванадеаты 151, 193 

Тетрафторо-дигидроксо-шиобеаты 151 

— -диоксо-ванаданаты 57, 146 

—. -диоксо-вольфрамонаты 57, 146, 
194 

-— -диоксо-молибдонаты 57, 146, 193, 
194 

—- -диоксо-титаноаты 146 

— -оксо-ванадеаты 192 

Тетрахлоро-алюминаты 99 

— -ауриаты 80, 99, 118, 190, 232, 237 

—- -аурикислота, диметилхромон 232 

—. — -мочевина 237 

— -— -пирон 232 


4 


р. 


| рт роение 42, 


Тетрахлоро-бромо-ди-плумбоаты 140 

_. висмутиаты 105 

„_. -гексаммин-м -амино-ди-кобальтисо- 

_ ли 964 

—. -диакво-купроаты (п) 195 
-диаммин-платина 54, 162, 163, 446, 

электропроводность 
50, 221, координационная полиме- 
рия 316, с15-{гап$-изомерия 342, 398 

— -диаммин-платина, {гап$ (соль Же- 
рара) 399 

—- -Диацетонитрил-олово 164 

— -диацетонитрил-титан 164 

—- -дибензонитрил-платина 164 

-- -дибензонитрил-титан 164 

— -дибензонитрил-олово- 164 

— -дибромо-платеаты 140 

-- -дибромо-таллиаты 140 

—- -дигидроксо-платеаты 150, 232, 248 

— -дигидроксо - платекислота 446, 
строение 150, 229, 245 

—. -дниодо-плумбоаты 141 

— -динитро-иридиаты 148 

— -диоксо-молибдонаты 147 

—- -диоксо-осмонаты 147 

—- -Диоксо-уранонаты 147 

- -дипиридиновые соединения 
рехвалентного иридия 391 

— - — — трехвалентного иридия 391 

— -дипиридин-родиаты 403 

—- -дипропионитрилплатина 164 

—- -дипропионитрилтитан 164 

— -дипропионитрилолово 164 

-= -иодиаты 99 

— -кадмиевая кислота 105 

—- -купроаты (п) 311 

—- -медная кислота 105 

—. -меркурокислота {п) 105 

—- -оксо-ванадеаты 147 

-— -оксо-ниобанаты 147 

—. -оксо-хроманаты 147 


четы- 


-палладоаты 147 
-платоат калия 406, 407 
-платоаты 183, 185, 200, 22, 
312, 313, 815, 316, 359 
- -стибиаты 105 
Тетрахлоро-сульфито-иридиаты 149 
— -тетрабромо-тримолибдонаты 274 
—- -тетраиодо-тримолибдонаты 274 
— -тримолибдосоли 274 
— -ферриаты 99 


З11, 


-феррикислота 105 
-хромиаты 99 
-— «Цинкоаты 311 
Тетрациано-ауриаты 107 
— -гептаоксо-ди-ванаданаты 
-- -диаммин-платина 54 
—: -диоксо-молибдеаты 
— -кадмоаты 107 


148 
148 к 


Вернер 


2 ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


497 


Тетрациано-купрааты 107 

- -палладоаты 107 

- -платоаты 107, 316 
— -таллиаты 107 

. -циано-оксо-ванадеаты 148 
— \цинкаты 107 


Тетра-эугенолферрикислота 128 : 
Тетраэтилендиамин-р. -амино- | -нитро- 
-дикобальтисоли, зеркальная изо- 
мерия 348, 352, 355, 356 
Тетраэтилендиамин- | -амино-ол-дико- 
бальтисоли 268, зеркальная изоме- 
рия 348, 352, 355, 356 
Тетраэтилендиамин- № -амино- в -пер- 
оксо - кобальти - кобальтесоли, 267, 
зеркальная изомерия 348, 352, 355, 
356, валентная изомерия 357 
Тетраэтилендиамин- | -амино- р -суль- 
фато-ди-кобальтисоли 268,  зер- 
кальная изомерия 348 
Тетраэтилендиамин- | -аммоний- 1х -пег- 
оксо-кобальти-кобальтесоли 267, 
валентная изомерия 357, зеркаль- 
ная изомерия 348 
Тетраэтилендиамин. - диол - ди’- ко- 
бальтисоли 265, 334, 
Тетраэтилендиамин - диол - дихроми- 
соли ‘262, 263, 266, 339 
Тетра-этилендиамин- |х -имино- д-пер- 
оксо - кобальти - кобальтесоли 267, 
—- -этилстибоний-иодид, хлорид вис- 
мута 141 
„- -этилфосфоний иодид, хлорид вис- 
мута 141 
Тиоацетамид, солн металлов 
дукты внедрения) 200 
Тиокарбамид (тиомочевина), купрахло- 
рид, 55, 178, 222 
- кобальтороданид 326 
. галогениды металлов 201 
—. меркуророданид (п) 326 
—. меркуроцианид (п) 314 
— -роданид цинка 326 
Тиомочевинная реакция Н. С. Курна- 
кова 412 
Тиомочевинные 
202 
. —- осмия 202 
— - родия 202 
Тиосульфато-аргентааты 145 
— -диэтилендиамин-кобальтисоли 
Тиосульфаты, строение 144, 145 
Тиотритиазиловые соли 279 
Тиофен, цианид никкеля 172 
Тиоэфиры, соли металлов (продукты 
присоединения) 161 : 
_: -соли ‘металлов (продукты внедре- 
ния) 200 
Титан-12-молибденовая кислота 131 


32 


(про- 


соединения иридия 


187 


Е —- 
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Титан, перекиси 143 Триаммины двухвалентной платины 
—- соединения, карбамид 199 423 
— тетрахлоро-диацетонитрил- 164 Триарилметилгалогениды, галогениды 
— тетрахлоро-дибензонитрил- 164 металлов 100 Ч 
— тетрахлоро-дипропионитрил- 164 Триацетилацетонато-кобальтоаты 3285 = 
—- трехокись, строение 142 Триацетилацетонато-силикониевые со- 
Титанеаты, гексахлоро- 99 ли 284, 285, 332 — 
— гекса-фторо- 193, 194 Триацетилацетонато-хром «Со; Мп, ре 
— молибденсодержащие 131 А, У, Га) 284, 285, 298 
— пентахлоро- 99 Триацидо-метил-дипиридинолово 166 — 
— пентафторо-пероксо- 146 Триацидо-триамминплатесоли 189 к. 
— тетрафторо-пероксо- 146 Трибренцкатехинато-соединения ‘ алю- — 
Титанефторид 92 миния, расщепление на оптические — 
- фториды щелочных металлов (вне- антиподы 400 
дрение солей) 218 Трибромацетальдегид, бромистый во- 
Титанехлорид, гидрохлорид анилина дород 235 | 
(внедрение соли) 218 Трибромо-дииодо- меркуроаты 14 РГ 
- нитрилы 164 } — -карбонил-платоаты 168 
—- пентахлорид фосфора 99 —- -триоксо-молибдонаты 147 
—. свойства 94 —- -уксусная кислота, диметилхромон 
— тиоэфир 161 (аномальная оксониевая соль) 232 
Титанихлорид, свойства 94 Трибромоэтилен-платоаты 169 
Титанониевые соли, триацетилацето- Тригидразиновые соли металлов 182 
нато- 285, 332 Тригидраты, соли металлов, полные 
Толуидин, нитрат серебра (продукты продукты внедрения 194 
внедрения) 184 Тригидроксиламин аммин - плато- — 
Толуол, тригалогениды сурьмы 171 соли 183 
Тореаты, гексасульфо- 122 Тригидроксо - акво - дипиридин - хром 
— пентакарбонато- 119 239, 240 В 
— тетраоксалато- 124 Тригидроксо - пентацетато - трихро- 
— тетрасульфато- 122 мисоли 277 
Торефторид (четырехфтористый то- Тригидроксо - тринитро - кобальтиа- — 
рий) 92 ты 152 
Торехлорид (четыреххлористый то- Тригликоколь-кобальт 287, с13-!гапз- . 


рий,' хлорид цезия) 218 (продукты 
внедрения) 218 
Торий, координационное число 124 
—. двойные карбонаты 119 
—. двойные оксалаты 124 
— распад 5 


Тория, калия двойной сульфат 122 

Трансвлияние, как поляризационный 
эффект 381 

— закономерность 42] и далее 

Триакво-литиевые соли 195 

— - натриевые соли 194 

— - триаммин-кобальти-соли 211, 271 

-- - триаммин-хроми-хлорид 211, 212 

Триаланин-кобальт, внутренняя ком- 
плексная соль 287, с1з-{гапз- 401 

Триамино-пропан 401 

— -трипропиламин 402 

— -триэтиламин-платохлорид 414 

Триаммин-аурагалогениды 184 


`— -галогениды серебра 55, 184 
-купрагалогениды 179 
-литиевые соли 184 
-платохлорид 175 

-сера (бимолекулярная) 256 


— 


изомерия 338 
Тригликоколь-кобальтисоли 309 
Тридипиридил-феррисоли 181 
— -никкелосоли 181 
— -цинковые соли 400 
— -ферросоли 61, 64, 181, 347, 353, 

зеркальная изомерия 347, 353 
Трииодо-карбонил-платоаты 168 { 
Трииодо - метил - дипиридин - олово, 

пиридин 298 } 
Трииодо-триамминродий 403 
Трималонато-родиаты 127, 354, 

кальная изомерия 347, 354 

-ферриаты 127 
-- м Укромиаты 127, зеркальная изоме“_ 

рия 347, 353 
Триметафосфаты, 

мерия 327 


Триметафосфимовая кислота, 
турная полимерия 328 
Триметиламин, продукты присоедине- 

ния 166, 257 | 
Триметилбор, аммиак 61, 165 
Триметилендиамин, образование 

бочно валентного кольца 331 


4 
4 

зер-_ 
* 


структурная подвй 


струк: 


по 
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Тринитро аммин - 
-кобальт 163 

—- -плумбоаты 121 

— стронций-аты 121 


этилендиамин- 


-триаммин-иридий 162. 163 
-триаммин-кобальт 162, 163, строе- 
ние 48, электропроводность 220, 
р координационная полимерия 
31 


—- -тригидроксо-кобальтиаты 152, с13- 
у {гап5-изомерия 338 
Триоксалато-алюминаты 126, расще- 


пление на оптические антиподы 400 
— -ванадиаты 126 
— -висмутиаты 126 
—- -иридиаты 126, 

рия 347, 354 
—- -кобальтиаты 126, 127, 311, 347 
-—- -манганиаты 126 
= -родиаты 127, зеркальная изоме: 

рия 347, 374 
— -рутениат калия 403 
—- -стибиаты 126 
= -ферриаты 126, 127, 347, 354 
—. -Хромиат калия 126, 286, 310, 311, 

347, 353 
Триоксо-динитро-осмонаты 143 
— -дисульфато-ди-цирконеаты 143 
—- -оксалато-молибдонаты 143 
—. -оксалато-осмонаты 143 
— -сульфо-арсениаты (арсенанаты) 144 
— -сульфо-молибдонаты 144 
— -сульфо-фосфаты 144 
— -трисульфо - диселено - ди - ар- 

сениаты 144 
Трипиридин-нитрат серебра 184 
Трипиридин-купрахлорид 184 
Трипирокатехин-алюминаты 129 
— -ферриаты 128, 283 
Триплит 149 
Триплоидит 149 
Трипропилендиамин - хооми - гекса - 

-циано-кобальтиат, координацион- 

ная изомерия 310 
_Трипропилендиамин-хромисоли 181 

- -хроми - триоксалато - кобальтиат, 

координационная изомерия 311 
—— -кобальти-гекса-циано-хромиат, ко- 

ординационная изомерия 310 
—. -кобальтисоли 181 
_- -кобальти - триоксалато - хромиат, 

координационная изомерия 311 
_- -никкель-галогениды 181, 300 
Трироданато-акво-диаммин-хром, ги- 

драт 155 
— -гидроксо-диаммин-хромиаты 155 
— -карбонил-платоаты 168 
—- -триаммин-хром 220, координацион- 

ная изомерия 318 
Трисалицилато-ферриаты 287 


зеркальная изоме- 


Триселено-арсениты 134 
— -фосфиты 134 
Трисульфито-иридиаты 124 
— -кобальтиаты 124 
—: -родиаты 124 
Трисульфо-арсениты: 134 з 
- -гепта-нитрозо-тетраферриаты 279 
— палладеаты 134 
- пентаселено-арсениаты (арсенанаты) 
144 
— селено-арсениаты (арсенанаты) 144 
- селено-стибанаты 144 
— -станнеаты 134 
Тритиокарбамид-купрасоли 55, 201, 223 
Тритиосульфато-висмутиаты 145 
Тритриметилендиамин - кобальтисоли, 
зеркальная изомерия 348, 349 
Трифенантролин-кобальтосоли 181 
- -никкелевые соли 181 
-феррисоли 181 
-ферросоли 64, 181 
. -цинковые соли 400 


Трифенилгалогениды олова, галоге- 
ниды металлов 97 

- пиридин 61, 164 

Трифенилметан, трихлорид сурьмы 
171 

Трифенилметил, бромид, меркуробро- 
мид 100 

. хлорид, галогениды металлов 100 


- — четыреххлористый углерод 299 
Трифенилхлорметан, четыреххлори- _ 
стый углерод 299 
Трифосфонитрилхлорид 327 
Трифторо-аммин-бор 163 
- -ацетонитрилбор 164 
— -диакво-ферроаты 151 
— -дигидроксо-оксо-ванаданаты 193 
— -диоксо-ванаданаты, гептагидраты 
192 
— -диоксо-уранонаты 146 
— -триакво-ванадий 221 


«- -триакво-хром, координационная 
полимерил 319 
- триоксо-вольфрамонаты 57 
— -триоксомолибдонаты 57 
Трихлорацетальдегид, кислоты (оксо- 
ниевые соли) 235 
Трихлоро-ацетонитрил-золото 164 
—— -акво-дипиридин-хром,  гидратная 
изомерия 321 
— -акво-купрокислота (п) 107 
— -аммин-платоаты 165, 312, 315, 
электропроводность 221 
— .аргентааты 89 
— -бромо-ауриаты 140 
— -бромо-стибиаты 140 
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Трихлоро-бромо-талликислота 141 

— -гидроксо-гексаммин- | -пероксо-ко- 
бальти-кобальтесоли 965 

— -гидроксо-платокислота 150 

— -дибромо-меркуроаты 140 

—- -дииодо-плумбоаты 141 

— -диоксо-ванаданаты 147. 

— -дисульфито-иридиаты 149 

— -купрааты 195, 222 

—- -карбонил-платоаты 168 

— -пиридин-платоаты ь 

—. -сульфито-платоаты 149 

— -триаквохром 220 

— - — хлорид пиридиния 296 

— -триаммин-кобальт 162, 971 

— -триаммин-платехлорид, 
проводность 50, 221 

— -триамминродий 403 

— -трибромо-стибиаты 140 

— -трибромо-таллиаты 140 

— -трипиридин-хром 48, 163 

— —-— нИтрилы 176, 298 

— -этилен-иридоаты 70 
-этилен-платоаты 69 

+ рИхлорУксусвая кислота, 
этиловый эфир 237 

— эфир коричной кислоты 237 

Трициано - диоксо - пероксо - хро- 
монаты 57, 142 

— -купрааты 107 

—. -никкелоаты 107 

‚- -роданато-купрааты 141 

—- -цинкоаты 107 

Триэтил-амминбор 163 

— -арсин, галосениды металлов 167, 
184 

Триэтилендиамин-кадмиевые соли 61, 
182 

Триэтилендиамин - кобальти - бромид, 
оптически деятельные рацематы 395 

—- -кобальти-гекса-циано-хромиат, ко- 
ординационная изомерия 310 

—- -кобальти-гидроксид 181 

-— -кобальтисоли 61, 181, 300, зеркаль- 
ная изомерия 347, 349, 356 

—- -кобальти-три-оксалатохромиат, ко. 
ординационная изомерия 311 

— -кобальтосоли 181 

—- -купросоли (п) 182, 300 

—= -магниевые соли 182 

—. «никкель-гидроксид 181 

_—- -никкелевые соли 181, 300 

—- -родий-бромид, оптически деятель- 
ные рацематы 395 

— -родисоли, зеркальная 
347, 354, 357 

— -хром-гекса-роданато-хромиат, ко- 
ординационная полимерия 318 

— -хром-гекса-циано-кобальтиат, ко- 
ординационная изомерия 310 


электро- 


уксусно- 


изомерия 


Углеводороды, 


— ароматические, 


Уксусная кислота, галогениды магния 


Триэтилендиамин хромовые соли 61, 


181, зеркальная изомерия 347, 353, 

356 

-хром-триоксалато-кобальтиат, ко- 
ординационная изомерия 311 т 

- -хром-триоксалато-хромиат, коор- 
динационная изомерия 310, 312 

- -цинковые соли 61, 182, 404 


Триэтилфосфин, галегениды металлов — 


167, 184 


алифатические, про- 
дукты присоединения 169, 170 
продукты присо- 
единения 171, 172 


Углерод, координационное число 55, 59 
— многоядерные галогениды 94 
— оксихлорид 145 - 


. постоянная валентность 32 


--- сульфохлорид 145 
— четырехфтористый 92 
— четыреххлористый, 


продукты при- 
соединения 299 


(продукты внедрения) 198 р 
- —- см. также ацетато-соли 


УКуено: кислый сложный эфир, бром 
257 


— — бромистый водород 237 


— иодид магния (продукт внедре- 
ния) 198 
- —. трихлоруксусная кислота 237 


Уксусный ангидрид, бромид магния 


198 


Уравнение Шредингера 24, 25 

Уран, гексафторид 92 

-- координационное число 124 

Уран, пентахлорид, пентахлорид фос- 


фора 99 


— распад 5 


. свинец урановый 5 


Уран, четырехокись, перекиси 143 
Урананаты, гексахлоро- 99 
Уранил, 


бромид, 
лов 147 


галогениды метал- 


Уранил, хлорид, диметилхромон 160 


- —_ галогениды металлов 147 


—-- эфир 159 
Уранонаты, гептафторо-тетраоксо-ди- 


146 
- диоксо-дисульфато- 143 
. диоксо-трисульфато- 143 
- нонофторо-тетраоксо-ди- 146 
пентафторо-диоксо- 146 
тетрабромо-диоксо- 89, 147 Е 
. тетраоксалато- 124 ; 
— тетраоксо-трисульфато-ди- 148 
-- трифторо-диоксо- 146 
тетрахлоро-диоксо- 147 


1 


Уретан, продукты внедрения 199 йе 
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Фазовая волна 24, 25 > Ферроаты гексациано- 54 107 
Факторы, определяющие кислотность  -—- диоксалато- 125 

комплексных ионов 449, 446, 447 — дисульфито- 123 
Фенантренхинон, кислоты (оксоние- —- пентациано-акво- 152 

вые соли) 236 — пентациано-аммин- 165 
Фенантролин, соли металлов (образо- — —- пентациано-арсенито- 148 

вание побочно-валентного кольца) - пентациано-карбонил 168 

339 } —. пентациано-нитро- 148 
Фенилгидразин, координационная ем-  Ферроаты, пентациано-сульфито- 148 

кость 189 — трифторо-диакво 151 


— иодид никкеля 182 Ферробромид, этилен 170 
Фенилферроцианистоводородная ки- Ферро-двойные нитриты 121 
слота 225 —- — оксалаты 125 
Фенол, цианид никкеля 172 - — роданиды 108 
—. кислоты (оксониевые соли) 234 — —. сульфиты 123 
Фенолатосоли 128, 283, строение 129 — — цианиды 107 
Ферриаты, дноксалато- 154 Ферро-иодид-аммиак 66 
— дипирокатехин- 198, 983 Феррокислота, гекса-циано 230 
—. дисалицилато- 287 — —- аномальные оксониевые соли 232 
я Ферророданид, пиридин 342 


-- гексароданато- 108 Е 

И Ека 7 а а-дипиридил 61, 64, 181, 
—- -гексаформиато- 128 — додекагидраты 56 

-. гексаци&но- 54, 89, 107 — изонитрилы 179, 295 

- молибденсодержащие 131 — о-фенантролин 64, 181 

С пентаваниллин 128 а Ферро-ферриоксид 110 

— пентафторо-акво- 151 Ферро-фторид, ферри-фосфат 149 

— пентациано-акво- 152 Феррохлорид, этилен 170 

— пентациано-нитрозо 54 Ферроцианид калия, изомерия 358 

- тетрапваякол- 128 Ферроцианисто-водородвая кислота 
— тетрасульфо- 134 230 

— тетрахлоро- 99, 100, 105 — спирт 232 


—. трималонато- 127 


— чравнсанато- 196, 847 '354 Физетин, серная кислота 236 


Флавосоли (определение строения) 336 


— трипирокатехин 128, 283 — этилендиамин - пропилендиамин - 
— трисалицилато- 287 -содержащие, зеркальная изомерия 
Ферри-двойные малонаты 127 351 
Ферри-двойные оксалаты 195, 197, 154, Флоренсит 204 

354 Формиатосоли 198, 276 
Ферри-двойные роданиды 108 Фортмана сульфат 961, 266 
Ферри-двойные фенолаты 128 Фосген 145 
Ферри-двойные цианиды 107 Фосфатапатиты 205 
Феррикислота,. ваниллин 128 Фосфатный остаток, координационная 
- пентаваниллин 128 емкость 53 
— тетраэугенол 128 Фосфаты (основные минералы) 204 
Феррисоли, гексакарбамид 199 . ванадийсодержащие 139 
Ферри-ферро-двойные галогениды 100 - вольфрамсодержащие 131, 346 
Феррифторид 92 — диоксо-ди-сульфо- 144 
Феррифосфат, феррофторид (триплит) — молибденсодержащие 131, 132 

149 —. оксотриселено- 144 
Феррихлорид, гексагидрат 191 - оксотрисульфо- 144 
—- молекулярный вес 100, 274 . — тетрасульфо- 132, 144 
—- -пентахлорид серы 99 — триоксосульфо- 144 

- -пентахлорид сурьмы 217 - фтористый водород 147 
— -пентахлорид фосфора 99 Фосфиды 136 
— триарилметилхлорид 100 Фосфин, окись 177 
—- хлористый водород 105 — платосоединения, изомерия 344 
Феррицианид калия, изомерия 358 Фосфины, продукты соединения с со- 
Ферроаты, гексанитро» 120 лями металлов 167, 184 


-— гексароданато 108 Фосфоыневые основания, теория 244 
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Фосфонитрилхлориды, полимерия 327 

Фосфор-12-ванадиевая кислота 132 

— -12-вольфрамовая кислота 131 

--- — формула строения 346 

— -12-молибденовая кислота 131 

—. - —- -Оксониевые соли 930 

— -молибден-ванадиевая кислота 132 

-- оксихлорид 145 

—- пентабромид, бром 102 

—- пентафторид 92 

— пентахлорид, монохлорид иода 102 

—- — галогениды металлов 102 

— строение атома 76, координацион- 
ная емкость 177 

— трихлорид, галогениды 
107 

—. — Платохлорид 975 

— — — строение 62 

Фталевая кислота, кислоты «оксоние- 
вые соли) 237 

Фталимид, медная соль, комплексные 
соли 137 

Фтор, поляризационные свойства 376 

Фториды, внедрение в двойные фто- 
риды 218 

- кислые, строение 953 

-- предельные типы 89, 90 


-металлов 


Фтористый водород, молекулярный 
вес 253 . 
— — ацетанилид 237 
— — фосфаты, сульфаты, дитиоваты 
147. 


Фторо-акво-кислоты металлов 151 

Фторо-гидроксо-кислоты металлов 151 

Фторония соли 933 

Фторо-оксо-соли металлов 146 

— -пентакво - алюминий - гексафто- 
ро-стибанат 207 

—- -пентакво-хроми-гекса - фторо - си- 
ликат 207 

— -триоксо-хромонаты 146 

Фуксон, серная кислота 238 

—. тетрахлорид олова 9233 

Фурфуран, цианид никкеля, аммиак 
172 


Фузкокобальтиаки 273 


Халькон, тетрахлорид олова 160 

Химическая связь, формы 363 

Хинолиний, бромид, пентабромид 
сурьмы (внедрение солей) 219 

— хлорид, пентахлорид сурьмы 218 

— — кислый хлорид 954 

— соли 299, валентная изомерия 358 

Хлоантит 136 

Хлор, гексагидрат 172 

— изотопия 7 : 

— ионная рефракция 383 

— молекулярная рефракция 383 
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Хлор, поляризационные свойства 376 
- семиокись 40 
— строение атома 76 
Хлораль, оксониевые соли 235 
Хлорид 1-го основания Рейзе 409 
- 2-го основания Рейзе 405, 406, 409 
—- Пейроне 406 
Хлористый водород 
альдегиды 235 
— — амиды кислот 237 
— - амины: 297, 928 
—- -— ацетамид 237 
- -- бимолекулярная форма 100; 253 
— —. галогениды металлов 106 
— — дигидрат 106, 230 
- —. дульцит 234 
— карбамид 237 
— — лутеолин 9236 
- —- присоединение 
солям 295 
— — спирты 234 
- — теория кислот 238 
— — хлорид пиридония 254 
-—- хлорид хинолиния 254 
эфир 235 
Хлористый цезий, решетка типа 426 
-= — гидраты (оксониевые соли) 299 
— — дианизальацетон 236 
— — дибензальацетон 236 
— — дибензальацетон 236 
дициннамилиден-ацетон 236 
— фенантренхинон 996 
Воро - акво - диэтилендиамин - ко- 


к комплексным 


1 


бальтисоли, зеркальная изомерия 
348 
Хлоро-акво-октаммин- в. -амино-дико- 


бальтисоли 264 

Хлоро - акво - тетраммин - кобальти- 
соли 213, гидратная изомерия 321, = 
ионизационная метамерия 321 

Хлоро - акво - тетраммин - хромисо- _ 
ли 213 

Хлоро-алюминаты 99, 100 

Хлоро - амидо - тетраммин - плате - 
-хлорид 438 < 

Хлоро - аммин - диэтилендиамин - _ 
кобальтисоли, с15-тап$-изомерия, — 
(определение конфигурации) 383, 
зеркальная изомерия 347, 348, 352, _ 
взаимодействие с нитратом -_ 
ребра (механизм реакций) 308 


‚ Хлоро-ауриаты 80, 81, 99 


Хлоро - бромо - акво - аммин - эти- 
лендиамин-кобальтисоли 214 

Хлоро - бромо - акво - триаммин - 
-кобальтибромид 214, моногидрат 
(гидратная изомерия) 321 ^ 

Хлоро - бромо - ‚диэтилендиамин - ко- 
бальтисоли, с15-гап$-изомерия 338, — 
зеркальная изомерия 348, 349 
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Хлоро - бромо - тетраммин - плате- 
соли 188 

Хлоро - гидроксо - тетраммин - пла- 
тесульфат 188, нонизационная ме- 
тамерия 323 

Хлоро - диакво - аммин - 
амин-кобальтисоли 213 

Хлоро - диакво - триаммин - кобаль- 
тисоли 213 

—- бромид, гидратная изомерия 321 

Хлоро-дибромо-меркуроаты 140 

Хлоро - ди - диметилглиоксим - ам- 
мин-кобальт 162, 164, 289 


этиленди- 


— -Ди - диметилелиоксим - хинолин- 
-кобальт 164 
- «ди = Ддиметилглиоксим - хинолин- 


-кобальт 164 
—- *ДИ-иодо-меркуроаты 141 
’_- -ДИ-Иодо-плюмбоаты 141 
- `дироданато-меркуроаты 14] 
—- «-дисульфито-платоаты 149 
-- дитиокарбамид меди 9222 
— -ферриаты 99 


во. -дициано-меркуроаты 141 

Хлоро - изороданато - диэтиленди- 
амин - кобальти - бромкамфер- 
сульфонат 355 


= -изороданато - диэтилендиамин - 


-кобальтинитрат, нитрат ‘серебра 
295 
Хлоро - изороданато - диэтиленди- 


амин-кобальтисоли, с15-гапз-изоме- 


рия 333, зеркальная изомерия 348,. 


349, 350, 355, 356, определение кон- 
фигурации 336 

Хлоро-изороданато-октаммин- 
но-дикобальтисоли 264 

Хлоро-иодааты 99 

- -иодо-тетраммин-платесоли 188 

—- -меркуроаты 99 

— -молибдеаты 99 

— -нитрато-тетраммин-платесоли 188 

— „нитро - диэтилендиамин - кобаль- 
тисоли, с15-гап$-изомерия 333, иони- 
зационная метамерия 323, опреде- 
ление конфигурации 336, зеркаль- 


д -ами- 


ная изомерия, мутаротация 348, 
| 349, 356 
ча; -нитро - тетраммин - кобальти - хло- 


рид 249, ионизационная метамерия 
323 
-нитро - тетраммин - плате - хло- 
рид 398 

-- -карбонил - диаммин - платохло- 
_ рид 215 

— -карбонато - тетраммин 2 платесо- 

ли 188 

Хлорокислоты, сводка 105 
Хлорония соли 953 
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Хлоро-оксо-ванаданаты 147 

- -оксо-ванадеаты 147 

—- -оксо-молибдонаты 147 

— -оксо-ниобанаты 147 

—- -оксалато-аммин-кобальт 163 

— -оксо-осмонаты 147 

— -оксо-танталанаты 147 

— -оксо-уранонаты 147 

— -оксо-хроманаты 147 

Хлоро-пентакво-хроми-хлорид, 
гидрат 207, 208, 220, 297, 
ная изомерия 297, 320 

— -пентаммин-кобальтисоли 186 

—- -пентаммин-кобальтихлорид 242 


моно- 
гидрат- 


— -пентаммин-платесоли 185, электро- 


проводность 50, 221 
— -пентаммин-плате-хлорид 50, 43$ 
— — — модель неорганических ин: 
дикаторов 438 
— -пентаммин - роди - гексахлороро- 


диат, ‘координационная полимерия 
317 

— -пентаммин - хроми - пентасуль- 
фид 135 


-= -пентаммин-хромисоли 186 

— -пентаммин-хроми-сульфат,  коор- 
динационная полимерия 319, иони- 
зационная метамерия 328 

Хлоро-пентаммин-хроми-хлорид 185, 
210, отношение к аминокислотам 
282 

— -платеаты 99 

— -сложный эфир фосфористой ки- 
слоты-диаммин-плато-хлорид 215 

— -станнеаты 99 

-стибанаты 99 

— -сульфито - пиридин - аммин-пла- 
тоат 165 

— -тетрабромо-димеркуроаты 140 

— -тетрабромо-диплюмбоаты 140 

— -титанеаты 99 

— -триакво-диаммин-кобальтисоли 213 

— -триакво-хромо-хлорид 209 

—- -триаммин-плато-тетрахлороплатоат 
(координационная изомерия) 312, 
315 

—. -триаммин - плато - трихлоро -ам- 
мин-платоат (координационная изо- 
мерия) 312, 315 

— -триаммин-плато-хлорид 175, 188, 
электропроводность 222 взаимо- 
действие с хлороплатинитом (тетра- 
хлороплатоатом) 175 

— -трибромо-ауриаты 140 

— -трибромо-талликислота 141 

—- -триоксо-диарсениты 147 

—- -трисульфито-иридиаты 149 

— фосфато-тетраммин-платесоли 

Хлорофилл 291 

Хлороформ, ацетилацетонаты 298 


188 
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Хлороформ 
рид 299 

— четвертичные аммонийные соли 299 

Хлорсиланы 95 

Хром, ацетатосоли, основные 2783 

—- ацетилацетонат 284 

— — соединения с хлороформом 298 

—. карбид 138 

— магнитный момент ионов 384 

—. малонаты двойные 127 

—. оксалаты двойные 127, 
конфигурация 340, 
ная изомерия 311, 
мерия 373 

— продукты внедрения 
ного хрома, теория 174 

—- роданиды двойные 108 

—. формиатосоли, основные 277 

—- формиаты двойные 128 

—- фторид 92, нонагидрат, 
300 


-тетрафенил-этилендихло- 


154, 286, 
координацион- 
зеркальная изо- 


трехвалент- 


строение 


—. цианиды двойные 107 

Хрома и железа ацетаты (основные) 
278 

Хрома трехокись, аммиак 166 

— —- галогениды щелочных металлов 

145 

— —- окись калия 145 

Хрома четырехокись, аммиак 57, 142, 
167 

—- — строение 142 

—- —— цианид калия 57, 142 

— — этилен 166 

Хроманаты, тетрахлоро-оксо- 147 

Хроматы (хромонаты) 116, 146 

—- трициано-диоксо-пероксо- 57 

—. фторо-триоксо- 146 

Хромисоли, карбамид 199 

Хроми, тройные оксалаты, 
изомерия 353 

Хромисульфат, гидраты 301 

Хромихлорид, гексагидрат 
гидролиз 252 

—- гидраты, сводка 297 

—. пентахлорид сурьмы 217 

—- тетрагидрат, хлорид цезия (внед- 
рение соли) 218 

—. тригидрат, хлорид пиридиния 209 

Хромомолибденовая кислота 130 

Хромосалициловые кислоты 155 

Хромосерная кислота, строение 122, 
131 

Хромохлорид, тетрагидрат 213 

—- гидраты окисей металлов 

Хромосерная кислота, строение 122, 131 


зеркальная 


208, 297, 


Цезий, бромид, бром 102 

—. -. галогениды металлов 141 

— галогениды, кристаллическая струк- 
тура 306 


Цезий гидроокись, пентафторид сурь- 
мы 151 
. двойные нитриты 121 
—- дитионат, фтористый водород 147 
— пентабромид 102, 103 
-. пентаиодит 102, 103 
- пентасульфид 135 
- полигалогениды 102 
. сплав с ртутью 255 
сульфат, кислый, фтористый водо- 
род 147 
- фторид 92 
—- фосфат, фтористый водород 147 
- хлорид, трехокись мышьяка 147 
— дихлоро-тетракво-хроми - хлорид 
(внедрение солей) 217, 213, 297 
— хлорид, иодтрихлорид 102 
Цепеобразные формулы молекуляр- 
ных соединений 30 
— -= соединений первого порядка 28 
Цереаты, пентасульфато- 122 
тетрасульфато- 122 
Цериаты, гексанитрато- 119 
Церий, сульфат, сульфат аммония 122 
. сульфат, сульфат калия 122 
— двойные нитраты 120, 190 
— карбид 138 
- — окись церия 168 
— тетрафторид 92 
Циана соединения 107 
Циано - акво - тетраммин-кобальтисоли 
213 жж 


— -галогеносоли 141 я$ 
-ди - диметилглиоксим - пиридин-ко- 
бальт 164 ь 


— -оксосоли 148 | 
— -оксо-сульфо-полимолибденовая ки- 
слота, соли 148 
— -роданатосоли 141 
- -сульфосоли 148 
Цианоуксусная кислота, 
хрома 277 
Циануровая кислота, соли ртути (со- 
левая изомерия) 324 
Циклы 282, 331, 332 
Цинк, амид, амид калия 137 
- бромид, диметилпирон 160 
—- -- тетраметокси-антрахинон 226 
— — тиоэфир 161 
— ванадий, фторид, гептагидрат 192 
— галогениды, молекулярный вес 100 ыы 
— гидрат окиси, как ангидрокислота. 
246 й 
—- — образование гидроксвосолей УВ”, 
18 ” 


соединение 


Цинк, двойные ацётаты 128 
. иодид, аммиак (температура разло» 
жения) 66 
— — Иод 102 
— карбонат, основная соль 157 


“ 
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Цинк кислота, тетрабромо- 236 
— -_ тетрабромо - тетраметоксиантра- 
хинон 236 
— — трибромо - тетраметоксиантрахи- 
нон 236 
— — трихлоро- 105 
— координационное число 368 
—- оксалаты двойные 125 
— полигалогениды 102 
— полисульфид 135 
— роданид, роданид аммония, 
турная изомерия 326 
— — тиокарбамид, структурная изоме- 
рия 326 
— сплавы 255 
- сульфат, глицерин 197 
—. сульфиты двойные 123 
— теллурат 113 
— фторид 92 
Цинк, соли, гексагидраты 
— — додекагидраты 190 
—. — тетраммин 183 
- — тригидразин 182 
Цинк соли, триэтилендиамин 182, 400 
— —-— ион 400 
Цинк, хлорид, трихлорид иода 102 
— — трифенилиетилхлорид 100 
— — углеводороды 170 
— — хлористый водород 105 


струк- 


191, 193 


Цинкоаты «(цинкаты) гексаформиато- 
128 
— диоксалато- 125 


— дисульфито- 123 

— дихлоро-ди-иодо- 141 

— пентахлоро- 89 

—- тетраамидо- 137 

— тетрасульфито- 123 

— тетрахлоро- 311 

—- тетрациано- 107 

— тригидроксо- 117, 248 

— трициано- 107 

Цирконеаты, тетраоксалато- 124 

— триоксо-дисульфато- 143 

Цирконефторид 92 

Цирконий, гетерополикислоты 131 

— координационное число 125 

Цирконий, двойные оксалаты 124 

ии - 12 - молибденовая кислота 

Цис-транс-(с15-{гапз-) изомерия 329 

—- —— соединений иридия 342 

— — соединений кобальта 
332, 333 

— < соединений платины 161, 200, 342 

— — соединений с не вполне выяс- 
ненным строением 342, 343 

рее: бамерия соединений хрома 


132, 287, 


—_ — методы 
рации 331 


ернер 


установения конфигу- 


1509 


505 


Цис-транс-взаимные превращения св- 
{тап5-изомерных соединений 74 


Четырехфтористый углерод 92 
— — продукты соединения 299 


Швейнфуртская зелень 204, 205 
Шпейсовый кобальт 136 


Щелочные металлы, галогениды (точ- 
ки плавления) 93 

— — гидраты окисей 117 

— — молекулярные веса 100 са 

— -- строение кристаллов 2, 305 

Щелочноземельных ‘металлов галоге- 
ниды, октоаммиакаты 56, 70, 180 

— — температуры плавления 93 


Эзогидраты 297, 321 

Эйксантон, тетрахлорид олова 256 

Электронная оболочка, структура 368 

—- -пара 364 

Электроны 1, 2, 3, 14 

— дифракция 24 

— интерференция 24 

— масса 3, 4 

— радиус 3 

— составная часть элементов 2 

— способ получения 3 

Электропроводность внутренних ком- 
плексных солей 280 

— комплексных солей кобальта и пла- 
тины, графическое изображение 50, 
ул РА 

— замещенных аммонийных солей 229 

Элементы, закон Содди-Фаянса 15 

составные части. 2 

— координационные соединения 255 

— определение 1 

— правило распада 
элементов 22, 23 

— простейшие составные части 1 

— разложение 1 

— систематика 15 

—<смешанные 5, 6 

— чистые 5, 6 

Эннеаиодиды 102 г 

Эрбия двойные оксалаты 154 

`Эритрит, гидроокиси щелочноземель- 
ных металлов 197 

Эритросоли 263, 9264, валентвая изо- 
мерия 337 к 

Этилацетат, бром 257 у 

— бромистый водород 237 у 

— иодид магния (продукты внедре- 
ния) 198 

— трихлоруксусная кислота 237 

Этилен, гексагидрат 179 

— гемоглобин 170 


радиоактивных. 


33 


506 


Этилен иридохлорид 170 

—. координационная емкость 169 

— члатохлорид 169, 170 

Этилендиамин - диаммин-палладо-хло- 
рид 415 

Этилендиамин, замыкание цикла 331 

—- родозосоли хрома, строение 273 

— — бром 257 

«=: -- кислоты 234 

— — ЕЯ, металлов 159, 185, 

96 

Этиловый спирт, аномальные оксоние- 
вые соли 232 

Этил-третично-бутил-карбинол, 

мальные соли 232 

Эфир, бром 257 


ано- 
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— продукты внедрения 197 

— продукты присоединения 159, 160 

— продукты соединения с кислотами 
(оксониевые соли) 234 у 

Эфираты, комплексообразование 305 

Эффект индуцированной оптической 
активности 400 


Ядерные формулы молекулярных со- 
единений 30 

— — соединений первого порядка 2$ 

Ядро, масса 13 ‘ 

— положительное 2 ы 

—. состав 14 

--. строение 14 

Ярозит 203 
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Должно быть 


На нижнем рисунке возле числа 404 должна стоять звездочка 


12 сверху сульфато- 
21 ъ комплексные соли 
И а кислородные соединения 
17 Е кислородные соединения 
21 $ дигидроксодиаквопиридинхро- 
михлоридом 
14 я на пентамминовые 
9 снизу слоях 
13 и 14 двухвалентных фенолов 
снизу 
ет редких щелочноземельных 
9 сверху полевого шпата 
21 ы карбонато- 


Заказ 1509, 


сульфито- 
комплексные кислоты 
кислотные соединения 
кислотные соединения 


ди гидроксодиакводипиГидин- 
хромихлоридом 


на пентамминовые и гексам- 
миновые = 
солях ° 
двухатомных фенолов 


( 
} 


редкоземельных 
плавикового шпата 


карбонато-, 


| 
} 
В 


